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Anhang A
Kapitel 1
Einleitung und Aufgabenstellung
Ein gröÿeres Bewuÿtsein für Gesundheit und die Überalterung der Gesellshaft haben in
den letzten Jahren zu einem erhöhten Bedarf an Life Siene Produkten geführt
[1−4]
. So ist
bspw. in den letzten 10-15 Jahren der Bedarf an Feinhemikalien wie Vitaminen und Anti-
oxidantien deutlih gestiegen. Als Indikator hierzu kann der National Health and Nutrition
Examination Survey der USA angeführt werden
[5]
. Danah litten zwishen 1988-1994 10-
14% der amerikanishen Bevölkerung an einem Mangel an Vitamin C, dieser Mangel wurde
nah der Jahrtausendwende nur noh bei 7,1 % der untersuhten Amerikaner nahgewie-
sen
[6]
. Diese Verbesserung wird auf zwei Eekte zurükgeführt: zum einen hat die Zahl
der Rauher und Passivrauher in den USA abgenommen und zum anderen werden mehr
Vitaminpräparate eingenommen als bisher.
Derzeitig werden viele dieser sog. Life Siene Produkte unter Verwendung toxisher und
teils hohkorrosiver Zwishenstufen und Katalysatoren hergestellt
[7,8]
. Zudem fallen bei
den derzeitigen Prozessen häug Neben- und Koppelprodukte an, so entstehen bspw. beim
derzeitigen Prozess für die Herstellung von Vitamin K pro Tonne hergestelltem Produkt
150 Tonnen Abfall
[9]
.
Durh gestiegene Kosten für die Entsorgung hemisher Abfälle ist die Industrie gezwun-
gen neue umweltfreundlihe Prozesse zur Herstellung von Feinhemikalien zu entwikeln
[10−12]
.
Ein groÿer Beitrag hierbei wird durh die Tehnishe Chemie als Shnittstelle zwishen
der Organishen Chemie und der hemishen Verfahrenstehnik geleistet. Entwiklung und
Einsatz neuer Reaktorkonzepte sowie die Katalyse sind die wihtigsten Werkzeuge zu einer
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grüneren Chemie
[13−18]
.
Der Groÿteil der hemishen Prozesse wird katalytish durhgeführt. Aufgrund ihrer ein-
fahen Abtrennbarkeit, leihten Aufbereitung und ihrer thermishen Stabilität kommen
hierbei vor allem Heterogen-Katalysatoren zum Einsatz
[8−23]
.
Bei der Produktion von Feinhemikalien kommen hingegen häug Homogen-Katalysatoren
zum Einsatz, da diese oft eine höhere Selektivität als Heterogen-Katalysatoren besitzen
[24−29]
. Homogen-Katalysatoren sind meist toxishe Verbindungen, deren Einsatz aufgrund
umweltpolitsher Überlegungen zu überdenken ist, zudem müssen diese aufwendig abge-
trennt werden, was jeden Prozess verteuert und um eine zusätzlihe Aufarbeitungsstu-
fe verlängert. Daher werden in neuerer Zeit auh im Bereih Feinhemikalien verstärkt
Heterogen-Katalysatoren eingesetzt
[30−32]
.
Im Rahmen dieser Arbeit sollen einzelne Reaktionsshritte bei der Herstellung von Fein-
hemikalien, insb. Life Siene Produkten überarbeitet werden.
Kapitel 2
Grundlagen
2.1 Hydroxytyrosol
HO
OH
OH
1
Abbildung 1 Hydroxytyrosol
Hydroxytyrosol 1 ist Bestandteil des Olivenöls. Über den Mehanismus der Biosynthese
gibt es keine gesiherten Erkenntnisse und in der Literatur gibt es keine Berihte über
eine hemishe Synthese. Hydroxytyrosol ist das Antioxidans mit der höhsten bekannten
Aufnahmekapazität von freien Radikalen nah Gallussäure
[33]
. Diese Eigenshaft maht
Hydroxytyrosol zu einem interessanten Zusatz für diverse Pharmazeutika wie beispielsweise
Sonnenmilh. Zudem wird Hydroxytyrosol bei der Behandlung von Krebs und Herzkran-
kenheiten eingesetzt
[34−39]
.
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Shema 1 Retrosynthese von Hydroxytyrosol
Möglihe Syntheserouten erönen sih zum einen aus der Einführung der Hydroxylgruppen
(a), sowie aus Einführung der Seitenkette (). Die Bergmann-Cylisierung (b)
[40]
stellt ei-
ne eher theoretishe Möglihkeit dar, da keine Synthese für das Edukt bekannt ist.
Die Hydroxylierung von 2-Phenylethanol wurde während meiner Diplomarbeit ausgiebig
untersuht
[41]
. Oxidation der Hydroxylgruppe des 2-Phenylethanols, sowie die Hydroxy-
lierung der Seitenkette stellten hier allerdings unüberwindbare Probleme dar, so dass die
Synthese über diese Route niht weiter untersuht wurde. Daher ist es Gegenstand dieser
Arbeit nah Möglihkeiten die Seitenkette einzuführen zu suhen.
Problematish bei der Einführung der Seitenkette ist allerdings, dass nah Seebahs- Um-
polungstheorie
[42]
der Kohlensto, an dem die positive Ladung stabilisiert werden muss,
negativ polarisiert ist (siehe Shema 2). Abhilfe kann hier die Einführung eines Elektronen-
ziehenden Restes, bspw. einer Carbonylfunktion, shaen. Zu bedenken ist hierbei, dass
bevorzugt die Hydroxylgruppen des Brenzkatehins ayliert werden. Die Einführung von
Shutzgruppen ist somit unumgänglih und zur Reduzierung der Keto-Funktion zum Alkan
ist zudem eine Hydrierung notwendig. Die einzige Möglihkeit das Alkyliumion 2 herzu-
stellen, ist die Verwendung des hohtoxishen Ethylenoxids in Gegenwart von einer starken
Lewisbase. Auf diesem Weg wird 2-Phenylethanol aus Benzol und Ethylenoxid in Gegen-
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wart von AlCl3 groÿtehnish dargestellt
[43]
.
OH
δ−δ−
δ+
OH
δ−
δ−
δ+
O
2
Shema 2 Umpolung zum Erhalt des gewünshten Ayliumions
2.2 p-Aetanisol
p-Aetanisol 3 ist ein wihtiges Intermediat für die Herstellung von Duftstoen und Avoben-
zol 4
[44]
. Avobenzol ist ein UV-Filter und wird bspw. von DSM unter dem Handelsnamen
Parsol 1789
TM
als Bestandteil von Sonnenremes vertrieben
[45−47]
.
O
O
O
O O
p-Acetanisol                                                                                       Avobenzol
3 4
Shema 3 Avobenzol
p-Aetanisol wird durh eine Friedel-Crafts Aylierung aus Essigsäureanhydrid 6 und Ani-
sol 5 hergestellt.
O
O
O O
+
O
O
HO
O
-
5                                                    6
Shema 4 Friedel-Crafts Aylierung von Anisol mit Essigsäureanhydrid
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Heterogen-katalysiert wird p-Aetanisol zur Zeit nur von Rhodia produziert. Als Kataly-
satoren kommen hierbei die Zeolithe H-Y und H-β zum Einsatz [48,49].
In den letzten Jahre wurden eine Reihe von weiteren heterogenen Katalysatoren für die-
se Reaktion getestet. Derouane et al. testeten weitere Zeolithe
[50]
, Deutsh et al. setzen
sulfatiertes Zirkoniumoxid ein
[51]
, vershiedene Heteropolysäuren wurden von Bahiller-
Baeza et al. verwendet
[52]
. An unserem Lehrstuhl wurden von Heidekum et al. Naon
Silia Composites als Katalysator eingesetzt
[53]
. Aus der Klasse der Polystyrol-basierten
Ionenaustausherharze wurde bisher lediglih Amberlyst 36 von Yadav et al. verwendet
[54]
. Befriedigende Ausbeuten konnten dabei mit sämtlihen Katalysatoren erreiht werden.
Problematish war hingegen in allen Fällen die shnelle und irreversible Katalysatordesak-
tivierung.
2.2.1 Friedel-Crafts Reaktionen
Friedel-Crafts Aylierungen gehören zu den wihtigsten Reaktionen zur Knüpfung von C-
C-Bindungen in der tehnishen Chemie
[8]
. Traditionell dienen homogene Lewis-Säuren
(AlCl3, BF3, ZnCl2, et.) oder auh Brönsted-Säuren (H2SO4, HCl) als Katalysatoren
[40]
.
Da diese Katalysatoren toxish und hoh korrosiv sind, wurde seit Mitte der siebziger Jahre
des 20. Jahrhunderts nah Alternativen gesuht.
Hoehst setzte seit 1980 den Zeolithen H-ZSM5 in der Friedel-Crafts Alkylierung von Ben-
zol mit Ethen zu Ethylbenzol ein
[55−57]
. Die Verwendung von solhen festen Säuren ersetzt
zwar die homogenen Säuren, erfordert aber in der Regel höhere Temperaturen und Drüke
als die klassishen Prozesse
[58]
.
UCC verwendet bei der Herstellung von Bisphenol A ein sulfonsaures Ionentausherharz
als Katalysator und führt die Reaktion bei 50 °C und Normaldruk durh. Dieser Prozess
verbindet milde Versuhsbedingungen mit einem heterogenen Katalysator
[59]
. In Hinblik
auf die zunehmende Bedeutung der Energiekosten innerhalb der Produktionskosten sind
solhe Prozesse besonders wünshenswert.
Bei klassishen Friedel-Crafts Aylierungen wird in der Regel die Säure ins Säurehlorid
überführt, da das Säurehlorid aktiver ist und die Reaktion so leihter abläuft
[60,61]
. Da
die Verwendung des Säurehlorids zur Entstehung von Salzsäure als Koppelprodukt führt,
die Entsorgung halogenhaltiger Abfälle kontinuierlih teurer wird und Salzsäure Korrosi-
onsshäden hervorruft, verwendet man heute bevorzugt andere Edukte: Im Idealfall kann
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die Säure direkt als Edukt verwendet werden (führt zum Koppelprdukt Wasser) oder das
Säureanhydrid (führt zum Koppelprodukt Säure, welhe anshlieÿend wieder ins Anhydrid
überführt werden kann) wird verwendet.
2.3 Linalool
Linalool 7 ist ein aylishes Monoterpen und Bestandteil natürliher Öle von über 200
vershiedenen Panzen
[62]
. Aufgrund seines angenehmen Geruhs wird Linalool häug als
Duftsto verwendet
[63−65]
. Nah Shätzungen betrug die jährlihe Produktion der Che-
mikalie im Jahr 2000 12000 t, wobei 6600 t aus hemishen Synthesen gewonnen wurden
[65]
. Die verbleibende Menge wurde aus Panzen extrahiert. 95% des jährlih gewonnenen
Linaloos wird als Duft- oder Aromasto in Seifen, Parfümen, Haushaltsreinigern und Wa-
xen verwendet. Des Weiteren kann Linalool in der Vitamin E-Synthese verwendet werden
[66]
. Die Umsetzung von Linalool mit Methyl-3-oxobutanoat 8, anshlieÿender Absheidung
von Methanol und darauolgender Dearboxylierung führen zum Geranylaeton 9, einer
wihtigen Zwishenstufe in der Synthese des Vitamin E 10
[67−71]
.
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Shema 5 Linalool in der Vitamin E Synthese
Linalool kann aus α-Pinen 11 dargestellt werden [72,73]. Zunähst erfolgt eine Hydrierung
des α-Pinens zu Pinan 12 via eines Pd/C-Katalysators. Das Pinan wird durh Sauersto
zu Pinanhydroperoxid 13 oxidiert, welhes im anshlieÿenden Reaktionsshritt hydriert
wird. Dieser Vorgang führt zum Pinanol 14, welhes in einer thermishen Isomerisation ins
Linalool überführt wird.
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11                                                 12                                                  13
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7
Shema 6 Herstellung von Linalool aus Pinen
Des Weiteren kann Linalool durh eine homogen katalysierte Umlagerung der Hydroxyl-
gruppe des Geraniols 15 zu Linalool isomerisiert werden. Bei diesem Vorgang kommt ein
Mo-Katalysator zum Einsatz, dessen aktive Spezies - ein Molybdän-Oxo-Komplex - erst
durh Reaktion mit H2O2 gebildet wird. Der Umsatz an Geraniol beträgt 77% innerhalb
von 60 Stunden selektiv zu Linalool
[74]
.
OH
OH
60 h, 77 %
Cl
Mo
Cl
OMePh2PO
OMePh2PO
Cl
Mo
Cl
MePh2PO
OMePh2PO
O
O
H2O2
-H2O
15                                                                                      7
Shema 7 homogen katalysierte Umlagerung von Geraniol zu Linalool
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Eine heterogen katalysierte Umlagerung des Geraniols zum Linalool in der üssigen Phase
kann mit einem Katalysatorsystem, bestehend aus 4-Aetamido-TEMPO, Ammoniumper-
oxodisulfat und einem Ag/Al2O3-Katalysator durhgeführt werden
[75]
. Ammoniumperox-
odisulfat und der Ag/Al2O3-Katalysator stellen bei dieser Katalyse Co-Oxidatoren dar.
Der Katalysezyklus ist in Abbildung 8 dargestellt.
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Shema 8 Katalysezyklus nah Hinze
[76]
Zunähst wird das freie Nitroxylradikal 16 durh einen der beiden Co-Oxidatoren durh ei-
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ne Ein-Elektronenübertragung oxidiert, es wird ein Oxoammonium-Ion 17 gebildet. Durh
die Verwendung von zwei Co-Oxidatoren wird erreiht, dass im Reaktionsmedium eine
höhere Konzentration Oxoammonium-Ionen vorliegt. Anshlieÿend erfolgt ein nuleophi-
ler Angri der Hydroxylgruppe des Geraniols an dem positiv geladenen Stiksto des
Oxoammonium-Ions. Eine intramolekulare Umlagerung tritt ein, die über einen sehsglied-
rigen Übergangszustand 18 verläuft. Im nähsten Reaktionsshritt wird Linalool eliminiert
und es bildet sih das Oxoammonium 17 als reaktive Spezies zurük. Im letzten Reaktions-
shritt wird das Oxoammonium-Ion zum Nitroxylradikal 16 reduziert. Die Ursahe für die
Verwendung von zwei Co-Oxidatoren in diesem Katalysezyklus ist die wesentlih erhöhte
Ausbeute im Gegensatz zu der Verwendung von nur einem Co-Oxidator. Allerdings ist der
Einsatz des Katalysatorsystems reht kostspielig.
2.4 Diaetonalkohol
Diaetonalkohol 19 wird durh Aldolkondensation aus zwei Molekülen Aeton 20 gewonnen
[77−82]
. Diaetonalkohol wird als Lösungmittel verwendet
[83]
, dient als Zwishenstufe in der
Mesityloxidproduktion
[84]
und als Ausgangssto für Duftstoe
[85]
. Der Mehanismus der
basen-katalysierten Aldolreaktion von Aeton zu Diaeton und den wihtigsten Neben- und
Folgereaktionen ist in Shema 9 gezeigt
[86]
.
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+
Shema 9 Reaktionsshema der Aldolreaktion von Aeton zu Diaetonalkohol und die wihtigs-
ten Neben- und Folgeprodukte dieser Reaktion
Die in Shema 9 beshriebene Reaktion läuft in Gegenwart starker Basen shon bei Raum-
temperatur ab. Es entstehen Diaetonalkohol (DAA) 19 als Primärprodukt und Triae-
tonalkohol (TAA) 21 durh eine Aldolreaktion von DAA mit Aeton. Mesityloxid (MO)
22 und iso-Mesityloxid (i-MO) 23 werden durh Dehydratisierung von DAA gebildet. Da
dieser Shritt ausshlieÿlih säure-katalysiert abläuft, muss ein Proton entweder aus einer
der Methylgruppen des DAAs oder des Aetons abgespalten werden.
Reagiert das MO mit Aeton erhält man je nah Reaktionsweg entweder Semiphoron 24
oder ein Produkt, das sofort eine intramolekulare Aldolreaktion eingeht und Isophoron 25
als Endprodukt bilden kann (1,4-Mihael-Addition). Semiphoron kann durh Wasserab-
spaltung zu Phoron 24b weiterreagieren.
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2.4.1 Aldolreaktion
Die Aldolreaktion ist eine der am häugsten angewandten Reaktionen in der Organishen
Chemie zur Herstellung von β-Hydroxyaldehyden [87−89]. Der Name setzt sih aus Aldehyd
und Alkohol zusammen. Sie ist die Addition des α-Kohlenstoatoms eines enolisierbaren
Aldehyds oder Ketons an die Carbonylgruppe eines weiteren Aldehyds oder Ketons (Al-
doladdition)
[90]
. Die primären Reaktionsprodukte sind β-Hydroxyaldehyde. Häug erfolgt
anshlieÿend noh eine Dehydratisierung zu α, β-ungesättigten Carbonylverbindungen. In
diesem Fall spriht man von Aldolkondensation.
H
H
O
R1 R2
O
R3
R2
OH
R3 H
O
R1
R2
R3
O
R1
+
- H2O
Shema 10 Aldoladdition und -kondensation
Aldolreaktionen können sowohl basish als auh sauer katalysiert durhgeführt werden.
Im Fall einer säurekatalysierten Variante reagiert die Enolform mit der protonierten Car-
bonylgruppe eines weiteren Moleküls. Besitzen die primär gebildeten β-Hydroxyarbonyl-
Verbindungen noh mindestens ein α-ständiges Wasserstoatom, ndet anshlieÿend häug
Dehydratisierung zu einem α, β- ungesättigtem Aldehyd oder Keton statt. Oft läuft die
Dehydratisierung als Gleihgewihtsreaktion shon während der Addition ab.
R2
O
R3
R2 R3
OH
OH
R1
+
R2
OH
R3
OH
R1
R2
OH
R3
O
R1
Shema 11 Sauer-katalysierte Aldolreaktion
Wird hingegen ein basisher Katalysator verwendet, wird die enolisierbare Carbonylver-
bindung zunähst mit der Base in α-Stellung zum resonanzstabilisierten Enolat-Ion depro-
toniert.
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Shema 12 Basish-katalysierte Aldolreaktion
Daraufhin erfolgt die Addition des Enolat-Ions an die Carbonylverbindung eines anderen
niht ionisierten Moleküls.
2.5 Resveratrol
Resveratrol 26 ist ein Antioxidans und ein sekundärer Panzensto
[91]
. Resveratrol kommt
bspw. in Weintrauben vor und erfüllt hier eine Shutzfunktion für die Panze
[91,92]
.
Abbildung 2 Resveratrol
In seiner Eigenshaft als Antioxidans wird Resveratrol in der Lebensmittelindustrie als
Konservierungsmittel eingesetzt. In den letzten Jahren sind Antioxidantien zudem ver-
mehrt in der Medizin zum Einsatz gekommen. Resveratrol wird in der Krebstherapie ein-
gesetzt, da es antimutagen und entzündungshemmend wird
[93]
.
Weiterführende Studien haben auÿerdem gezeigt, dass Resveratrol vorbeugend gegen Ar-
teriosklerose wirkt
[94]
. Da Resveratrol in einer relativ hohen Konzentration in Rotwein
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vorkommt, trägt dieser Wirksto mit dazu bei, dass Rotweintrinker seltener an Krank-
heiten leiden, die durh Verkalkung der Arterien verursaht werden, und gesünder sind
(frenh paradox)
[95−97]
. Auh auf neurodegenerative Erkrankungen wie Alzheimer wur-
de die Wirkung von Resveratrol untersuht
[98]
. Ansheinend beugt Resveratrol auh hier
der Erkrankung vor, indem es die Konzentration von Amyloid-β Peptiden im Blut senkt,
welhe maÿgeblih an der Entstehung der Krankheit beteiligt sind. Desweiteren wurde Res-
veratrol in der Behandlung der Multiplen Sklerose eingesetzt
[99]
.
Derzeitig wird Resvertrol durh eine Hek-Kupplung von 5-vinyl-1,3-phenylendiaetat 27
und 4-bromophenylaetat 28 hergestellt (Shema 13).
O
O
O
O
+
O
Br
O
OH
OH
HO
Heck-Kupplung
27                                              28                                                                 26
Entfernen der
Schutzgruppen
Shema 13 Derzeitiger Synthesewege von Resveratrol
[100 ]
Problematish ist hierbei die Handhabung der Styrolkomponente 5-vinyl-1,3-phenylendiaetat.
Diese ist nur in verdünnter Lösung stabil und muss vor der Reaktion gekühlt werden,
um niht zu polymerisieren. Der Hersteller von 5-vinyl-1,3-phenylendiaetat gibt zudem
niht an, nah welher Syntheseroute diese Verbindung hergestellt wird. Da die Synthese-
route zum Resveratrol selbst niht abgeändert werden soll, ist es erstrebenswert 5-vinyl-
1,3-phenylendiaetat vor Ort selbst herzustellen. Ein mögliher Ansatz hierzu geht vom
kommerziell erhältlihem 5-aetyl-1,3-phenylendiaetat 29 aus, welhes zunähst zum Al-
kohol 30 hydriert wird und in einem zweiten Shritt am sauren Katalysator zum Styrol 27
dehydratisiert wird (Shema 14).
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Shema 14 Mögliher Weg zum 5-vinyl-1,3-phenylendiaetat
2.5.1 Hydrierungen
Unter Hydrierung versteht man die Addition von Wassersto an andere hemishe Elemente
oder Verbindungen. Es gibt sowohl Beispiele für Gasphasenreduktionen als auh für Hy-
drierungen in Lösungsmitteln. Bei letzterer gibt es dabei sowohl homogene Katalysatoren
als auh heterogene. Der wohl bekannteste homogene Katalysator für Hydrierreaktionen
ist der sog. Wilkinsonkatalysator ((RhCl(PPh3)3), der für die Hydrierung von Alkenen
eingesetzt wird
[101]
.Die homogenene Katalyse wird heute insb. bei der enantioselektiven
Hydrierung eingesetzt. Erste enantioselektive Hydrierungen wurden von Knowles et al. auf
Basis eines hiral modizierten Wilkinsonkatalysators durhgeführt
[102]
. Diese Pionierar-
beit wurde 2001 mit dem Nobelpreis für Chemie gewürdigt.
Als heterogene Katalysatoren kommen Metalle, welhe zumeist auf Trägern aufgebraht
wurden, zum Einsatz. Die Aufgabe des Katalysators besteht hierbei in der Aktivierung des
Wasserstos. Dabei wird die Wassersto-Wassersto Bindung Elektronen-ärmer und kann
daher mit der Elektronen-reihen Mehrfahbindung wehselwirken.
Beispiele für heterogen-katalysierte Hydrierungen sind:
Die Herstellung von Allylalkohol 33 aus Arolein 31 durh eine H2 Übertragung aus Iso-
propanol 32
[103]
. Diese der Meerwein-Pondorf-Verley-Reduktion ähnlihe Reaktion läuft
an MgO-ZnO-Katalysatoren und liefert Selektivitäten über 80 %.
O
OH
+
O
+
MgO-ZnO
31                                      32                                                               33
Shema 15 Meerwein-Pondorf-Verley-Reduktion artige Reaktion zur Herstellung von Allylalko-
hol
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Das wohl wirtshaftlihste Reduktionsmittel ist der elementare Wassersto selbst, welher
an geeigneten Katalysatoren organishe Substanzen reduzieren kann. Dies wird zum Bei-
spiel bei der Reduktion von Benzoesäure 34 zu Cylohexanarbonsäure 35 über einen
Pd/C Katalysator genutzt
[104]
.
O OH O OH
H2 / Pd/C
 34                                                             35
Shema 16 Selektive Hydrierung von Benzoesäure zu Cylohexanarbonsäure
2.6 Heterogene Katalyse
2.6.1 Zeolithe
1756 beobahtete der Mineraloge A.F. Cronstedt, dass das Mineral Stilbit beim Erhitzen
siedet (Wasserdampf abgibt), er führte daher für solhe Mineralien den Begri Zeolith
aus den griehishen Wörtern zeo (sieden) und lithos (Stein) ein
[105]
.
Zeolithe sind kristalline Alumosilikate mit mikroporöser Struktur
[106−119]
. Ihre Gitter bau-
en sih aus SiO4 und AlO4 Tetraedern auf. Das Kristallgitter bildet ein streng regelmäÿiges
Poren-, Hohlraum- bzw. Kanalsystem, das für jeden Zeolithtyp harakteristish ist.
Die hemishe Zusammensetzung eines Zeolithen kann wie folgt beshrieben werden:
Mx/n[(AlO2)x(SiO2)y] · wH2O (2.1)
Nah der Löwenstein-Regel sind nie zwei AlO4-Tetraeder direkt benahbart, daher ist das
kleinste Si/Al Verhältnis (y/x) gleih 1. Die Ladung des Kations M, das die negative Ladung
des AlO4-Tetraeder kompensiert, ist n
[120]
. Die primäre Baueinheit einer Zeolithstruktur ist
das einzelne TO4-Tetraeder, wobei T für Si oder Al steht. Als nähstgröÿere Einheit erhält
man durh Verknüpfen solher Tetraeder über gemeinsame Sauerstoatome die sekundären
Baueinheiten (SBU = Seondary Building Unit). Die bekannten SBU-Typen sind in der
folgenden Abbildung zusammengestellt.
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Abbildung 3 Sekundäre Baueinheiten. T-Atome benden sih in den Ekpunkten und am Ende
der Linien. O-Atome (niht angezeigt) sind etwa in der Mitte der Linien zwishen den T-Atomen
[121]
Aus diesen sekundären Baueinheiten lassen sih die vershiedenartigen, dreidimensionalen
Gerüste der Zeolithe aufbauen. Beispiele sind Pentasilzeolithe, Y-Zeolithe und A-Zeolithe
(Abbildung 4).
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Abbildung 4 Zeolithstrukturen
[122]
Zeolithe sind heute die bedeutensten Katalysatoren in der tehnishen Chemie. Ihre An-
wendung begann in den 60er Jahren des letzten Jahrhunderts mit der Verwendung von
amorphen Alumosilikaten als Crakkatalysatoren. Der bisher gröÿte Meilenstein in der Ge-
shihte der Zeolithe war die Entdekung des Pentasilzeolithen ZSM-5
[123]
. Der Einsatz
dieser Zeolithe als hohaide, auÿerordentlih formselektive und temperaturstabile Kata-
lysatoren führte zu einer Reihe neuer tehnisher Prozesse in der Petrohemie, so wie bei-
spielsweise MTG (=methanol to gasoline), Dewaxing, Seletoforming und Olenoligomeri-
sierung
[122−129]
. Beispiele für die Formselektivität von Zeolithen sind die Herstellung von
p-Xylol aus Benzol und Methanol
[8]
sowie die groÿtehnishe Synthese von tert-Butylamin
der BASF
[8]
. Ein weiteres wihtiges Beispiel für die Anwendung von Zeolithen ist die
Bekmann-Umlagerung von Cylohexanonoxim zu ǫ-Caprolatam [130].
2.6.2 Ionenaustausherharze
Ionenaustausher können deniert werden als anorganishe oder organishe Feststoe oder
Flüssigkeiten, die beweglihe Ionen enthalten und die Fähigkeit besitzen, diese gegen an-
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dere Ionen gleihen Ladungsvorzeihens auszutaushen
[33,131]
. Der Austaush verläuft mit
einer Lösung, in der der Ionenaustausher denitionsgemäÿ im wesentlihen unlöslih ist.
Bereits im Altertum war bekannt, dass Seewasser einen Teil seines Salzgehaltes an Sände
und Gesteine abgeben kann, über die es perkoliert. 1850 berihteten Way und Thompson
über die Fähigkeit von Akerböden, bei Berührung mit Salzlösungen Basen (Alkali- und
Erdalkali-Kationen) mit diesen auszutaushen. In der Folge wurde viel experimentelles Ma-
terial über den Basentaush (Kationentaush) und das Puerungsvermögen von Böden
und Mineralien zusammengetragen. Die Ursahe wurde jedoh nur langsam geklärt.
Die gebräuhlihsten Ionenaustausher sind durh Einbau von Fest-Ionen modizierte, syn-
thetishe organishe Polymere. Als Fest-Ionen fungieren in erster Linie:
• -SO
−
3 für stark saure Kationenautausher
• -COO
−
für shwah saure Kationenaustausher
• -N(CH3)2H
+
für shwah basishe Anionenaustausher
• -NR3 für stark basishe Anionenaustausher (R = -CH3, -CH2OH usw)
Die früher üblihen Kondensationspolymere, z.B. Kondensationsprodukte aus Phenol und
Formaldehyd, sind inzwishen fast vollständig durh stabilere und in der Herstellung re-
produzierbarere Additionspolymere verdrängt worden
[132]
. Die meisten der heutigen Aus-
tausher sind Styrol-Divinylbenzol-Copolymere mit nah der Herstellung des Gerüsts ein-
geführten Fest-Ionen. Eine Ausnahme stellen die vorzugsweise durh Copolymerisation von
Aryl-Verbindungen und Divinylbenzol hergestellten shwah-sauren Kationenaustausher
dar.
Fast alle handelsüblihen Kunstharz-Ionenaustausher sind kugelförmige Perlpolymerisate.
Die üblihe Teilhengröÿe liegt bei 0,4 - 0,8 mm Durhmesser. Feinteiligere Austausher
sind erhältlih und werden besonders für analytishe Zweke verwendet.
Kunstharz-Ionenaustausher haben Gelstruktur und quellen in polaren Lösungsmitteln. Ei-
ne Vernetzung des Gerüsts - etwa durh Divinylbenzol bei Styrolpolymeren - ist unerläss-
lih, um übermäÿige Quellung oder sogar vollständige Auösung zu vermeiden. Anderer-
seits ist eine begrenzte Quellung erwünsht (a. 30-60 Massen-% Lösungsmittelaufnahme),
da sie die Diusion im Austausher erleihtert und damit die Austaushgeshwindigkeit
erhöht.
Die wihtigste Kenngröÿe eines Ionenaustaushers ist die Kapazität
[133]
. Die Kapazität
gibt die Menge austaushfähiger Gegen-Ionen pro Massen- oder Volumeneinheit des Aus-
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taushers an und ist durh die gemittelte Anzahl der Fest-Ionen oder der dissoziationsfä-
higen Gruppen pro Monomer-Einheit gegeben.
Im Prinzip kann jede in freier Lösung von Ionen katalysierte Reaktion auh durh einen
festen Ionenaustausher katalysiert werden, der das aktive Ion als Gegenion enthält. Durh
diese Katalysatorimmobilisierung ist eine Übertragung von der homogenen in die hete-
rogene Katalyse leiht möglih. Als Vorteile ergeben sih hier vor allem eine bequeme
Abtrennung des Produkts vom Katalysator und damit eine einfahere kontinuierlihe Ver-
fahrensführung. Zu Reaktionen dieser Klasse gehören vor allem Hydratisierungs- und Dehy-
dratisierungsreaktionen, Hydrolysen und Veresterungen. In der Praxis sind der Anwendung
Grenzen gesetzt durh die beshränkte Temperaturbeständigkeit der Austausher
[134]
.
Aufgrund von Diusionseekten kann ein Ionenaustausher die Selektivität einer Reaktion
beeinussen. Die Diusion einer gegebenen Teilhensorte im Austausher ist langsamer als
in freier Lösung, weil:
 das Gerüst des Austaushers Raum beanspruht und damit den der Diusion zur
Verfügung stehenden Quershnitt verringert,
 der Diusionsweg im Austausher gewunden und damit länger ist,
 engvernetzte Regionen gröÿeren Ionen oder Molekülen unzugänglih bleiben können,
 die Diusion von Gegen-Ionen durh elektrostatishe Wehselwirkung mit den Fest-
Ionen gebremst wird.
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Abbildung 5 Darstellung eines stark sauren Amberlysten
2.6.3 Hydrierkatalysatoren
Platin und Palladium
Platin und Palladium Katalysatoren werden in der Regel auf Trägermaterialen als Ka-
talysatoren eingesetzt, dabei kommt vorwiegend das Metall und seltener das Metalloxid
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zum Einsatz. Aktivkohle, Bariumsulfat und Caliumarbonat
[135]
sind häug verwen-
dete Trägermaterialen. Darüberhinaus hat der sog. Lindlar-Katalysator
[136]
ein weites
Anwendungsgebiet erlangt. Hierbei handelt es sih um einen Palladiumkatalysator mit
Caliumarbonat-Träger, welher durh Zugabe von Bleiaetat vergiftet wird. Durh die-
ses Herabsetzen der Aktivität ist es möglih, Alkine hohselektiv in Alkene zu überführen.
Rhodium und Ruthenium
Rhodium und Ruthenium können in ähnliher Form wie Platin und Palladium als Kata-
lysatoren hergestellt und verwendet werden. Für einige Spezialanwendungen bei der Fein-
hemikaliensynthese werden diese Metalle eingesetzt, da Kohlensto-Kohlensto Mehrfah-
bindungen insb. von Ruthenium-Katalysatoren bei niedrigen Temperaturen und Drüken
niht angegrien werden und so andere funktionielle Gruppen selektiv hydriert werden
können. Aufgrund ihres hohen Rohstopreises (insb. für Rhodium) werden diese Kataly-
satoren verhältnismäÿig selten und in der Regel nur für Spezialanwendungen eingesetzt.
Der Nishimura Katalysator, ein Platin-Rhodium-Mishoxid, wird in der Hydrierung von
Aldehyden zu Alkoholen eingesetzt
[137,138]
. Groÿtehnish wird ein auf Ruthenium ba-
sierender Katalysator für die Hydierung von Benzol zu Cylohexen im Rahmen des ǫ-
Caprolatam Prozesses eingesetzt
[139]
.
Nikel
Aufgrund seines günstigen Preises und seiner guten Verfügbarkeit wird Nikel häug zur
Hydrierung eingesetzt. Sowohl Totalhydierungen als auh selektive Hydrierungen können
an Nikel-Katalysatoren durhgeführt werden. Eine Ausnahmestellung unter den Nikel-
Katalysatoren besitzt das Raney-Nikel. Hierbei handelt es sih um einen Nikelkatalysator
mit sehr groÿer Oberähe, die man dadurh erzielt, dass man eine Nikel-Aluminium
Legierung auslaugt
[140−143]
. Desweiteren sind geträgerte Nikelkatalysatoren - bevorzugt
auf Kieselgur - bekannt
[144]
.
Cobalt
Cobalt wird ähnlih wie Nikel eingesetzt (also u.a. auh als Raney-Cobalt
[145]
), ist in der
Regel allerdings wenig aktiv. Diese geringere Aktivität maht Cobalt besonders geeignet
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für die Hydrierung von Nitrilen, da hier Kohlensto-Kohlensto-Mehrfahbindungen niht
angegrien werden und so ungesättigte Amine hergestellt werden können
[146]
.
Kupfer und Kupferhromit
Kupferhromit (CuCr2O4) wird als Katalysator häug für die Reduktion von Carbonyl-
gruppen eingesetzt. Es wird vermutet, dass sih in Gegenwart von H2 eine kleine Menge
CuO am Katalysator bildet und dieses dann als aktive Spezies reduziert. Das noh vor-
handene Kupferhromit verhindert dabei die Reduktion dieser Spezies selbst
[147−149]
. Ein
ebenfalls häug eingesetzter Kupfer Katalysator ist CuO/Al2O3
[150]
.
2.6.4 Sonstige verwendetet Heterogen-Katalysatoren
Phosphorwolframsäure
Phosphorwolframsäure ist ein stark saurer Feststo der Zusammensetzung H3PW12O40
[151]
. In der Katalyse wird diese Verbindung sowohl als heterogener Katalysator für De-
hydratisierungsreaktionen wie bspw. der Umsetzung von Glyerin zu Arolein eingesetzt
[152,153]
als auh als homogener Katalysator für Hydratisierungsreaktionen wie die Hydro-
lyse von Propen zu Propanol
[154,155]
und die Prins-Reaktion
[156]
.
Problematish für den Einsatz dieses Katalysators in der heterogenen Katalyse sind zum
einen seine gute Löslihkeit in vielen Reaktionsmedien und zum anderen seinen verhält-
nismäÿig geringe Oberähe. Molnar et al. beobahteten allerdings, dass beim Austaush
von Teilen der Protonen gegen K
+
, Rb
+
oder Cs
+
ein shwerlösliher, stark saurer Fest-
sto mit groÿer Oberähe erhalten wird
[157]
. Diese noh reht junge Klasse heterogener
Katalysatoren hat vielversprehenden Ergebnisse in der Veresterung von Fettsäuren für die
Biodieselproduktion geliefert
[158−160]
.
Sulfatiertes Zironiumoxid
Sulfatiertes Zironiumoxid ist ein in der heterogenen Katalyse weitverbreiteter Katalysator
[161]
. Seine groÿe Oberähe und gute Stabilität insb. in der Gasphase mahen es zu einem
interessanten Katalysator für alle säure-katalysierten Reaktionen, bei denen die Säurestär-
ke des Katalysators niht zu groÿ sein muss
[162]
.
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Eine Möglihkeit die Säurestärke des Katalysators zu steigern besteht darin, dem Träger-
material Yttrium zuzusetzen. Hierbei ersetzt Y
3+
teilweise Zr
4+
im ZrO2 Gitter. Dadurh
wird das Trägermaterial leiht basish, wodurh die saure Sulfatgruppe stärker gebunden
werden kann, was zu einer gröÿeren Stabilität der sulfatierten Spezies und eine gröÿeren
Säurestärke derselben führt
[163−167]
.
2.7 Statistishe Versuhsplanung
Die statistishe Versuhsplanung ist ein geeignetes Werkzeug, um mit möglihst wenigen
Experimenten den Einuss mehrerer Faktoren auf eine Reaktion studieren zu können.
Der klassishe Ansatz den Einuss eines Faktors auf eine Reaktion zu untersuhen besteht
darin, alle Faktoren auÿer eben diesem einen konstant zu halten und diesen einen Faktor
shrittweise zu variieren. Diese Methode bringt zwei Nahteile mit sih: Zum einen ist
insgesamt eine reht groÿe Zahl an Experimenten nötig, um alle Faktoren hinreihend
zu überprüfen und zum anderen kann mit dieser Methode das Zusammenspiel mehrerer
Faktoren niht untersuht werden
[168−171]
.
2.7.1 Prinzipien der statistishen Versuhsplanung
An dieser Stelle soll lediglih eine kurze Einführung gegeben werden, genauere Informa-
tionen zur statistishen Versuhsplanung sind der Literatur
[168−170]
zu entnehmen. Die
folgenden Prinzipien sind
[168]
entnommen worden.
Wiederholen von Versuhspunkten
Um die Wirkung zufälliger Störungen zu verringern, werden Versuhpunkte wiederholt.
Nur dadurh kann eine Prozessstreuung angegeben werden.
Randomisierung
Ein kurzes Fallbeispiel soll betrahtet werden: In einem Experiment wird ein Geometriepa-
rameter eines Werkstüks von Tag zu Tag shrittweise geändert und jeweils eine Vorzugs-
gröÿe bestimmt. Zur Freude der Mitarbeiter lässt sih eine hohe Korrelation bestimmen.
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Tatsählih führte aber ein Vershleiÿ am Messgerät zu einem täglih wahsenden Mess-
fehler, so dass sih als Folge vermengter Eekte eine Sheinkorrelation ergab, die aber
keinem kausalen Zusammenhang entspriht. Durh eine zufällige Streuung (Randomisie-
rung) der Einussgröÿe über den Untersuhungszeitraum hätte sih diese Sheinkorrelation
vermeiden lassen. Natürlih wäre die hohe Streuung der Messwerte aufgefallen, die dann
aber einen Hinweis auf Probleme mit dem Messgerät gegeben hätte.
Blokbildung
Kann eine messbare Gröÿe niht konstant gehalten werden, muss der Gesamtversuh in
mehrere Blöke unterteilt werden, innerhalb derer diese messbare Gröÿe dann jeweils mög-
lihst konstant gehalten wird. Sind z.B. einzelne Katalysatorhargen untershiedlih, ist
eine Aufteilung in je einen Blok pro Charge sinnvoll. Die statistishen Auswertungen dür-
fen dann nur innerhalb dieser Blöke durhgeführt werden.
Mit den nahfolgend genannten Prinzipien lässt sih die Zahl der erforderlihen Experi-
mente reduzieren:
Nutzung von Symmetrien
Wenn symmetrishe Einussgröÿen auh symmetrishe Zielgröÿen liefern, dann können
solhe Symmetrieen genutzt werden, um die Zahl der Experimente zu reduzieren.
Nutzung des Raumes der unabhängigen Einussgröÿen
Die gleihzeitige Variation mehrerer Einussgröÿen verringert die Versuhsanzahl.
Vermengen
Die systematishe Überlagerung von wesentlihen Eekten und unwesentlihen Nebenef-
fekten verringert die Versuhsanzahl.
Sequentielles Experimentieren
Um die Zahl der Experimente so gering wie möglih zu halten, kann es sinnvoll sein, die
Versuhsplanung abhängig von vorhergehenden Versuhsergebnissen zu gestalten. Dadurh
wird die Sequenz Planung - Experiment - Analyse immer wieder durhlaufen.
Kapitel 3
Ergebnisse und Diskussion
3.1 Hydroxytyrosol
Im Rahmen meiner Diplomarbeit konnte gezeigt werden, dass die Hydroxylierung von
2-Phenylethanol niht geeignet ist, zufriedenstellende Ausbeuten in der Herstellung von
Hydroxytyrosol zu liefern
[41]
. Die Bergmann Cylisierung ist eine rein theoretishe Mög-
lihkeit, da keine Herstellverfahren für das benötigte Edukt bekannt sind. Es bleibt also
einzig der Weg über Friedel-Crafts-Reaktionen.
3.1.1 Alkylierungsreaktionen
+C OH
OHOHO
HO
OH
Cl
OHO
39
36 37
38
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Dabei wurde zunähst auf die Verwendung von Ethylenoxid 36 verzihtet, da zum einen
lediglih die Verwendung von Ethylenoxid als Alkylierungsreagenz in Gegenwart von AlCl3
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(Herstellung von 2-Phenylethanol aus Benzol) literaturbekannt ist
[172]
und zum anderen
Ethylenoxid aufgrund seiner extremen Toxizität von vielen Firmen - darunter auh die
DSM Nutritional Produts - niht in industriellen Prozessen verwendet wird
[173]
.
Von 2-Chlorethanol 37 soll zunähst die Hydroxylgruppe sauer abgespalten werden und
nah der Friedel-Crafts Alkylierung die Chlorgruppe zum Alkohol verseift werden. Hierbei
fällt HCl als Koppelprodukt an, was dieses Edukt aus ökologisher und ökonomisher Siht
uninteressanter als Ethylenglykol 38 oder Diethylenglykol 39 maht. Die Reaktionsbedin-
gungen und getesteten Katalystoren sind in den Tabellen 3.1 und 3.2 aufgeführt.
Tabelle 3.1: Versuhsparameter
Parameter Einheit
Laufzeit 5 h
Temperatur 70 °C
Brenzkatehindimethylether 2 g
Alkylierungsreagenz molar 1:1
Tabelle 3.2: Katalysatoren
Run Katalysator interne Bezeihnung Reaktion zum Wunshprodukt
ME092A HCl on. nein
ME092B H2SO4 on. ja
ME092C H-ZSM5 HV97/1 nein
ME092D H-Y HV00/08 nein
ME092E H-β HV05/15 nein
ME092F AlCl3 nein
ME092G sulfatiertes ZrO2 Kat50 (A. Ülgen) nein
ME093 Amberlyst 15 HV04/14 nein
Da lediglih in Gegenwart von Shwefelsäure als Katalysator Spuren des Wunshproduktes
hergestellt werden konnten und Shwefelsäure als einziger der aufgeführten Katalysatoren
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wasserziehend ist, wurden die oben aufgeführten Experimente unter permanenter Abtren-
nung von Wasser wiederholt. Zum Entzug des Wassers wurde zum einen bei 100 °C und 20
mbar Absolutdruk gearbeitet und zum anderen am Siedepunkt des Alkylierungsreagenzes,
um dieses über Molsieb troknen zu können (siehe Abbildung 6). In beiden Fällen wurde
kein Umsatz des Brenzkatehindimethylethers beobahtet. Gleihes gilt für Experimente
die bei 250 °C im Autoklaven durhgeführt wurden. Daher wurde anstelle der Alkylierung
eine Aylierung am Brenzkatehindimethylether durhgeführt.
Abbildung 6 Troknung des Reaktionsgemishes über Molsieb
3.1.2 Aylierungsreaktionen
Aufgrund der Tatsahe, dass als zweiter Reaktionsabshnitt hier eine Hydrierung nötig ist,
muss die endständige Hydroxylgruppe geshützt werden. Gleihes gilt für die Hydroxyl-
gruppen am Ring, da diese sonst ayliert würden. Daher wird hier zunähst Brenzkate-
hindimethylether 40 mit Methoxyessigsäureanhydrid 41 umgesetzt.
Das auf diesem Wege erhaltene Keton 42 wird im nähsten Shritt mit Hilfe von Silanen
zum Alkan 43 hydriert.
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Abshlieÿend werden die drei Methoxygruppen mit Hilfe einer starken Base wie bspw. Li-
thiumdiisopropylamid zu Hydroxylgruppen verseift.
Durh den Einsatz von Methoxyessigsäureanhydrid wurden wasserfreie Bedingungen ge-
shaen, wodurh die eingesetzten Katalysatoren eine hohe Aktivität aufwiesen. In Ge-
genwart von sauren Ionenaustausherharzen wurden bei 120 °C Umsätze bis 10 % von
Brenzkatehindimethylether erreiht. Unglükliherweise konnte die Bildung des Wunsh-
produktes 42 niht beobahtet werden. Stattdessen wurden mehrere Verbindungen mit sehr
hoher Verweilzeit im Vergleih zu Brenzkatehindimethylether im Gashromatogramm be-
obahtet. Die Isolierung dieser Verbindungen ist im Rahmen dieser Arbeit niht gelungen,
die hohe Verweilzeit lässt allerdings darauf shliessen, dass es sih um gröÿere Moleküle
als das Wunshprodukt handelt. Die gewünshten Ketone sind in Gegenwart der sauren
Katalysatoren vermutlih niht stabil und reagieren - mögliherweise in Aldol-artigen Re-
aktionen - zu gröÿeren Molekülen weiter. Auh eine Abspaltung der Methoxyshutzgruppen
und Folgereaktionen sind denkbar.
Aufgrund der unzufriedenstellenden Ergebnisse der Aylierungsreaktionen wurde auh die-
ser Weg niht weiter verfolgt.
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3.1.3 Alkylierungen mit Ethylenoxid
Aufgrund der extremen Giftigkeit und der komplizierten Handhabung wurde zunähst auf
die Verwendung von Ethylenoxid verzihtet. Da alle anderen beshrittenen Wege aber niht
zum Wunshprodukt führten, wurde die Verwendung von Ethylenoxid als Alkylierungsrea-
genz unumgänglih.
Um möglihe Alkylierungen der Hydroxylgruppen zu vermeiden, wurde auh hier mit
Shutzgruppen gearbeitet. Sowohl Brenzkatehindimethylether 40 als auh 1,3-Benzodioxol
44 kamen zum Einsatz.
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Zunähst wurden einige Autoklavenexperimente durhgeführt. Dazu wurden folgende Ver-
suhsparameter und Katalysatoren verwendet:
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Tabelle 3.3: Versuhsparameter
Parameter Einheit
Laufzeit 5 h
Temperatur 150 °C
Brenzkatehindimethylether 3 mL
p Ethylenoxid 1,4 bar
Tabelle 3.4: Katalysatoren
Run Katalysator interne Bezeihnung Reaktion zum Wunshprodukt
ME263 B-MFI HV93/5 nein
ME265 H-ZSM5 HV97/1 nein
ME306 H-β HV05/15 nein
ME308 WO3/ZrO2 Kat 30 (A. Ülgen) ja
Lediglih in Anwesenheit von WO3/ZrO2 war die Bildung des Wunshproduktes zu beob-
ahten. Bei 100% Selektivität betrug der Umsatz an Brenzkatehindimethylether nur 3%.
In der Honung, im Rahmen einer Gasphasenreaktion höhere Umsätze erzielen zu kön-
nen, wurde eine Anlage zur Durhführung von kontinuierlih geführten Gasphasenreaktio-
nen gebaut (siehe Abbildung 49). Bei den Experimenten kam sowohl Stiksto, als auh
Ethylenoxid selbst als Trägergas zum Einsatz. Bei Temperaturen von 300 - 500 °C und
Normaldruk konnte allerdings an den oben aufgeführten Katalysatoren kein Umsatz von
Brenzkatehindimethylether beobahtet werden. Die Verwendung von sehr kleinen GHSVs
führte ebenfalls niht zur Umsetzung von Brenzkatehindimethylether.
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3.2 p-Aetanisol
3.2.1 Vorüberlegungen
Die Aylierung von Anisol mit Essigsäureanhydrid ist eine der Standard-Sreen-Reaktionen
für saure Katalysatoren. Daher ist es generell shwierig auf diesem Gebiet wirklih neue
wissenshaftlihe Erkenntnisse zu sammeln. Ionenaustausherharze sind für diese Reaktion
bisher jedoh kaum eingesetzt worden, obwohl diese Katalysatorklasse aufgrund der hohen
Zahl von sauren Zentren bereits bei niedrigen Temperaturen sehr aktiv ist und daher für
viele sauer katalysierte Reaktionen eine kostengünstige interessante Alternative zu bisher
verwendeten homogenen sowie heterogenen Katalysatoren darstellt.
Um einen geeigneten Katalysator für die zu untersuhende Reaktion zu nden, wurde
zunähst eine Reihe von Versuhen mit stets gleihen Reaktionsbedingungen und unter-
shiedlihen Ionenaustausherharzen durhgeführt. Tabelle 3.5 zeigt die gewählten Ver-
suhbedingungen , Tabelle 3.6 zeigt die untershiedlihen Katalysatoren.
Tabelle 3.5: Versuhsparameter Vorversuhe
Parameter Einheit
Anisol 10 mL
Essigsäureanhydrid 10 mL
Katalysator 2 g
Temperatur 100 °C
Rührgeshwindigkeit 180 rpm
Laufzeit 240 min
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Tabelle 3.6: Getestete Ionenaustausherharz-Katalysatoren
Run Katalysator int. Bez. Umsatz Selektivität Kommentar
ME192 A Amberlyst 15 HV04/14 76,91 63,75 stark saurer
ME192 B Amberlyst 31 HV07/21 23,92 37,46 stark saurer, Gel-Matrix
ME192 C Amberlyst 46 HV04/12 30,01 32,12 stark saurer, Shalenkat.
ME192 D Amberlyst DT HV04/19 40,13 49,66 stark saurer
ME192 E Amberlyst 35 HV04/15 74,54 62,37 stark saurer
ME192 F Amberlyst 36 HV04/16 66,75 57,18 stark saurer
Auf Basis dieser Ergebnisse wurde ein Design of Experiments (DoE, statistishe Versuhs-
planung) mit Amberlyst 15 als Katalysator durhgeführt.
3.2.2 Ergebnisse des DoE
Nahfolgende Parameter wurden bei der Reaktion variiert. Die Ergebnisse sind Tabelle 6.9
im Anhang zu entnehmen.
Tabelle 3.7: Versuhsparameter mit Variationsbereih
Parameter Variationsbereih Einheit
Rührgeshwindigkeit 30 - 300 rpm
Temperatur 30 - 110 °C
Essigsäureanhydridmenge 9,35 - 20 mL
Katalysator 0,5 - 3,0 g
Laufzeit 30 - 480 min
Konstant werden jedem Versuhsansatz 10 mL Anisol zugesetzt.
KAPITEL 3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 35
Umsatz von Anisol
Abbildung 7 Umsatz von Anisol in Abhängigkeit von Temperatur und Laufzeit
Abbildung 8 Umsatz von Anisol in Abhängigkeit von Katalysatormenge und Rührgeshwin-
digkeit
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Abbildung 9 Umsatz von Anisol in Abhängigkeit von Katalysatormenge und Menge Essigsäu-
reanhydrid
Aus den Abbildungen 7 - 9 geht hervor, dass erwartungsmäÿ eine höhere Temperatur und
eine längere Laufzeit zu einem höheren Umsatz von Anisol führen. Der Einuss der Tem-
peratur ist hier allerdings deutlih gröÿer als der der Laufzeit, so dass auh shon in reht
kurzer Zeit bei entsprehend höheren Temperaturen ein zufriedenstellender Umsatz erreiht
werden kann.
Eine gröÿere Katalysatormenge und eine höhere Rührgeshwindigkeit führen ebenfalls zu
höheren Ausbeuten. Allerdings ist überrashenderweise insb. der Einuss der Rührge-
shwindigkeit verhältnismäÿig gering. Das ist ein Indiz dafür, dass weniger die Diusion
zum Katalysator hin und vom Katalysator weg Einuss auf die Geshwindigkeit nimmt als
die Diusion im Inneren des Katalysators. Auf die Diusion im Inneren des Katalysators
kann durh die Rührgeshwindigkeit kein Einuss genommen werden.
Die zugesetzte Menge Essigsäureanhydrid sollte nah Abbildung 9 bei etwa 13 mL pro
Ansatz liegen. Demnah ist bei einem molaren Verhältnis Essigsäureanhydrid zu Anisol
ein Maximum bei einem Wert von a. 1,4 zu beobahten.
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Selektivität zu p-Aetanisol
Abbildung 10 Selektivität zu p-Aetanisol in Abhängigkeit von Temperatur und Laufzeit
Abbildung 11 Selektivität zu p-Aetanisol in Abhängigkeit von Katalysatormenge und Rühr-
geshwindigkeit
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Abbildung 12 Selektivität zu p-Aetanisol in Abhängigkeit von Katalysatormenge und Menge
Essigsäureanhydrid
Aus den Abbildungen 10 - 12 geht hervor, dass erwartungsmäÿ eine höhere Temperatur
und eine längere Laufzeit zu einem Rükgang der Selektivität zu p-Aetanisol führen. Die
längere Laufzeit führt dazu, dass p-Aetanisol weiter ayliert werden kann. Bei höheren
Temperaturen läuft ebenfalls genau diese Zweitaylierung verstärkt ab und senkt so die
Selektivität zum Wunshprodukt.
Der Einuss der Katalysatormenge und der Rührgeshwindigkeit auf die Selektivität ist
reht gering. Sowohl eine kleine Katalysatormenge, als auh eine niedrige Rührgeshwin-
digkeit führen zu einer leiht höheren Selektivität. Denkbar ist hier, dass eine gröÿere
Katalysatormenge auh mehr Nebenreaktionen ermögliht und dass eine höhere Rühr-
geshwindigkeit zu mehr mehanisher Katalysatordeaktivierung führt, welhe wiederum
einen Selektivitätsverlust bedingt.
Je weniger Essigsäureanhydrid einer Reaktion zugesetzt wird, desto besser ist die Selekti-
vität. Groÿer Übershuss an Essigsäureanhydrid ermögliht auh mehr Nebenreaktionen.
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Shlussfolgerungen des DoE
Prinzipiell haben die Experimente gezeigt, dass hohe Ausbeuten in den gewählten Grenzen
möglih sind. Bspw. konnten shon bei Raumtemperatur 94% Ausbeute erzielt werden. Ein
generelles Problem ist die zweite Aylierung des Anisols. In der Honung dieses Problem
zu umgehen und idealerweise den Umsatz konstant hoh zu halten, wurde entshieden das
Essigsäureanhydrid tropfenweise während der Reaktion zuzugeben.
Halbkontinuierlihe Versuhsführung
Tabelle 3.8: Versuhsparameter Halbkontinuierlihe Versuhsführung
Parameter Einheit
Anisol 10 mL
Essigsäureanhydrid 11 mL
Katalysator 3 g
Temperatur 60 °C
Rührgeshwindigkeit 150 rpm
Laufzeit 360 min
Das Essigsäureändydrid wurde mit einer Pumpe über 4 h zugegeben. Anshlieÿend wurde
noh 2 h weitergerührt. 10 mL Anisol und 11 mL Essigsäureanhydrid stehen im molaren
Verhältnis 1:1.
Tabelle 3.9: Ergebnisse Halbkontinuierlihe Versuhsführung
Run Katalysator int. Bez. Umsatz Selektivität
ME-MV49 Amberlyst 15 HV04/14 55,32 % 96,66 %
ME-MV50 Amberlyst 31 HV07/21 26,03 % 100 %
ME-MV51 Amberlyst 46 HV04/12 26,35 % 100 %
ME-MV52 Amberlyst 36 HV04/16 26,51 % 100 %
ME-MV53 Amberlyst 70 HV07/20 27,03 % 100 %
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Bei Amberlyst 36 handelt es sih um ein Material, dem Amberlyst 15 sehr ähnlih ist, im
Gegensatz zu Amberlyst 15 aber über mehr saure Zentren verfügt. Amberlyst 70 hat einen
perhlorierten Polystyrol-Divinylbenzol-Bakbone, welher es ermögliht diesen Katalysa-
tor bis 200 °C einzusetzen. Andere Amberlystkatalysatoren sind bis maximal 120-140 °C
einsetzbar
[174]
.
Die gewünshte höhere Selektivität im Vergleih zu den Bath Experimenten konnte zwar
erreiht werden, allerdings liegt der Umsatz im Vergleih zu den Bath Experimenten deut-
lih niedriger. Amberlyst 15 erweist sih auh hier als der Katalysator, der die besten
Ausbeuten liefert.
Kontinuierlihe Versuhsführung
Abbildung 13 zeigt die erzielten Umsätze in einer kontinuierlih betriebenen Anlage wie in
Abb. 51 gezeigt. Die Umsätze nehmen für alle Katalysatoren exponentiell ab. Die titrime-
trishe Aktivitätsbestimmung zeigt allerdings bei allen Katalysatoren eine Abnahme von 1
bis maximal 29 % (Tabelle 3.10), was einen derart deutlihen Aktivitätsverlust niht alleine
erklären kann. Der Wiedereinsatz des gebrauhten, vollständig regenerierten (3 g Kataly-
sator wurden in einer Säule mit 200 mL 2N Salzsäure gewashen) Katalysators Amberlyst
15 liefert keinen Umsatz, andererseits hat die Zahl der aktiven Zentren kaum abgenommen.
Daraus lässt sih shliessen, dass der Aktivitätsverlust niht, oder zumindest niht allein
auf dem Verlust saurer Zentren durh die Freisetzung von Sulfonsäuregruppen als Shwe-
felsäure beruht. Weitere irreversible Desaktivierungsprozesse treten auf. Die Edukte und
Produkte der Reaktion sind farblos. So deutet die beobahtete Gelbfärbung des Eluats,
sowohl während der Reaktionen als auh bei der sauren Regeneration und dem anshlies-
sendem Washen auf ein Austragen von Katalysatormaterial hin.
Dies erklärt allerdings niht die auällige Gewihtszunahme der Katalysatoren, die mit
59 % vor allem für den Amberlyst 31 aufgrund seiner gut zugänglihen Gelmatrix stark
ausfällt. Bei den anderen makroporösen Katalysatoren fällt die Gewihtszunahme weniger
stark aus.
Die Reaktionen in kontinuierliher Fahrweise weisen einen durhgehend exponentiellen Ab-
fall des Stoumsatzes auf, die Katalysatoren unterliegen hier einer starken Desaktivierung
im Reaktionsverlauf. Tabelle 3.10 zeigt die Gewihtszunahme und den Verlust saurer Zen-
tren durh die Experimente.
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Abbildung 13 Aylierung von Anisol mit Essigsäureanhydrid in kontinuierliher Versuhsfüh-
rung
Tabelle 3.10: Verlust saurer Zentren und Gewihtszunahme
Kat Gewihts- Saure Zentren Aktivitäts-
zunahme vorher nahher verlust
in g in % in mol/kg in mol/kg in %
Dowex MS88 (HV08/27) 0.76 25.2 4.94 4.18 17.9
Dowex MS88, gebr. - - 4.94 4.89 1.0
Amberlyst 70 (HV07/20) 0.33 11.0 2.85 2.51 13.4
Amberlyst 15 (HV04/11) 0.45 14.7 5.03 4.27 15.5
Amberlyst 31 (HV07/21) 1.77 59.0 5.52 4.25 29.1
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Metall-Ionengetaushte Ionenaustausherharze
In der Honung eine bessere Stabilität und Aktivität zu erreihen wurde bei Amberlyst 15
H
+
gegen die Ionen La
3+
, Zn
2+
, Mn
2+
, Al
3+
, Fe
3+
und Co
3+
getausht. H
+
wurde jeweils
vollständig getausht. Ein derartiger Austaush von H
+
gegen Metall Kationen hat bei der
Verwendung von Naon-SAC als Aylierungskatalysator ansprehende Ergebnisse geliefert
[175]
.
Abbildung 14 Ionengetaushte Amberlyst 15 Katalysatoren
Der Einsatz dieser Katalysatoren brahte allerdings keinen Erfolg. Sämtlihe Katalysatoren
zeigten 0 % Umsatz. Diese Erkenntnis dekt sih mit den Ergebnissen aus Veresterungsre-
aktionen. Hier nahm die Aktivität der Katalysatoren linear mit der Beladung ab
[176]
. Eine
Erklärung für den Verlust der Aktivität konnte im Rahmen dieser Arbeit niht gefunden
werden.
Weitere Charakterisierung des Katalysators
Um festzustellen, ob und wie stark Amberlyst 15 während der Experimente desaktiviert
wurde, wurde der Katalysator mehrfah verwendet. Dabei el auf, dass der Katalysator je
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nah Versuhsparametern bis zu 40 % Gewiht aufnimmt und dieses zusätzlihe Gewiht
auh durh Washen mit Lösungsmitteln wie Aeton, Wasser oder Toluol niht wieder
verliert. Zudem behält der Katalysator einen gewissen Geruh nah p-Aetanisol auh
nahdem er mit den untershiedlihen Lösungsmitteln gewashen wurde und anshlieÿend
über Naht bei 110 °C im Membranpumpenvakuum (a. 10 mbar) getroknet wurde. Eine
Gewihtzunahme wird allerdings auh dann beobahtet, wenn der Katalysator ausshlieÿ-
lih mit Essigsäureanhydrid gerührt wurde. Hierbei wurde zudem die Bildung von Sulfat
mit Hilfe von Bariumhydroxidlösung nahgewiesen. Das lässt folgende Shlüsse zu:
 Im Inneren des Katalysator gebildetes p-Aetanisol kann unter Umständen niht mehr
das Gerüst des Katalysators verlassen und blokiert so aktive Zentren.
 Der Katalysator ist als aktivierter Aromat selbst Reaktionspartner.
 Ipso Substitution führt zum Verlust saurer Zentren.
Um festzustellen, ob der Katalysator auh selbst Reaktionspartner ist, wurde sowohl Am-
berlyst 15 als auh Amberlyst 70 mit Essigsäureanhydrid gerührt und anshlieÿend ha-
rakterisiert.
SO3 H
+
OCl
Cl
Cl
Cl
SO3 H
+
O
         Amberlyst 70                                                                           Amberlyst 15
Shema 20 Amberlyst 15 und 70 in Gegenwart von Essigsäureanhydrid
Amberlyst 15 nimmt beim Rühren mit Essigsäureanhydrid im Gegensatz zu Amberlyst
70 Gewiht auf. Der perhlorierte Bakbone des Amberlyst 70 lässt keine Aylierung zu.
Ipso-Substitution wird allerdings in beiden Fällen beobahtet. Zur weiteren Charakterisie-
rung wurden REM Bilder beider Katalysatoren angefertigt. Hierzu wurden die Amberlyst
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Kugeln mit Hilfe eines Skalpells gespalten und anshlieÿend mikroskopiert. Hierbei el auf,
dass Amberlyst 70 einen weiÿen Kern mit shwarzer Hülle besitzt. Die anshlieÿende Un-
tersuhung mit der Rasterelektronenmikroskop bestätigt, dass es sih bei Amberlyst 70 um
einen Shalenkatalysator handelt. Ein Polystyrol-Divinylbenzol Bakbone wird von einer
perhlorierten Polystyrol-Divinylbenzol Spezies ummantelt.
Abbildung 15 Amberlyst 15 ohne vorherige Behandlung mit Essigsäureanhydrid
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Abbildung 16 Amberlyst 15 nah Behandlung mit Essigsäureanhydrid
Abbildung 17 Amberlyst 70 ohne vorherige Behandlung mit Essigsäureanhydrid
KAPITEL 3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 46
Abbildung 18 Amberlyst 70 nah Behandlung mit Essigsäureanhydrid
Abbildung 19 Amberlyst 15 (H
+
gegen Co
2+
getausht) ohne vorherige Behandlung mit Es-
sigsäureanhydrid
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Amberlyst 15 ohne vorherige Behandlung mit Essigsäureanhydrid (Abb. 15) sieht völlig
homogen aus. Nah Behandlung mit Essigsäureanhydrid (Abb. 16) fällt auf, dass die äus-
sere Shiht des Amberlysten etwas aufgeraut ist und dass innerhalb dieses aufgerauten
Ringes der Polymer faserig wirkt. Die Vermutung liegt nahe, dass das Essigsäureanhydrid
bei der Behandlung genau bis zum inneren Rand dieses Ringes eingedrungen ist.
Amberlyst 70 ist niht homogen (Abb. 17). Während das Innere des Amberlysten dem
Material von Amberlyst 15 ähnlih sieht, wirkt das äuÿere Material deutlih glatter. Bei
Betrahtung des gespaltenen Amberlyst 70 mit einer Lupe erkennt man, dass das Innere
weiÿ ist und der äuÿere Ring shwarz ist. Nah der Behandlung mit Essigsäureanhydrid
(Abb. 18) ist genau zu erkennen, wie weit das Essigsäureanhydrid in den Amberlysten ein-
gedrungen ist: die REM Aufnahme zeigt zunähst auÿen einen hellen Ring (Eindringtiefe
von Essigsäureanhydrid), dann einen etwas dunkleren Ring (Rest des shwarzen Man-
tels, der niht direkt mit Essigsäureanhydrid in Kontakt gekommen ist) und zuletzt den
Polystyrol-Divinylbenzol Bakbone, der bei dieser Aufnahme identish mit dem Material
des Amberlyst 15 ist (Abb. 15).
Bei 20.000 faher Vergröÿerung des Inneren von Amberlyst 15 und Amberlyst 70 (Abbil-
dungen 20 und 21) fällt allerdings auf, dass das Innere von Amberlyst 15 poröser als das
Innere von Amberlyst 70 ist.
Bei den REM Aufnahmen ist zudem kein Einuss auf die Struktur des Katalysators durh
Austaush von H
+
gegen Co
2+
bei Amberlyst 15 zu erkennen (Abb. 19).
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Abbildung 20 Amberlyst 15 Katalysatorinneres, 20.000 fahe Vergröÿerung
Abbildung 21 Amberlyst 70 Katalysatorinneres, 20.000 fahe Vergröÿerung
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3.2.3 Kontinuierlihe Gasphasenreaktion
Nahdem zusätzlih zu den ausgiebig beshriebenen Experimenten mit Ionenaustausher-
harzen als Katalysatoren auh eine Reihe von anderen sauren Heterogen-Katalysatoren
getestet worden war, stand fest, dass insb. das irreversible Desaktivieren der Katalysatoren
das zentrale Problem bei dieser Reaktion darstellt. Saure Metallsalze wie bswp. WO3/ZrO2
oder sulfatiertes Zironiumoxid verlieren auh bei der Reaktion in der Flüssigphase sau-
re Zentren. Einzig Zeolithe bewiesen sih als stabil, aber diese Erkenntnis ist bereits von
der Rhodia kommerzialisiert worden
[48,49]
. Daher wurde beshlossen diese Reaktion in der
Gasphase näher zu untersuhen, da hier weniger Katalysatordesaktivierung zu erwarten
ist. Abbildung 52 zeigt den Aufbau der Anlage.
Katalyse
Die Verdampfertemperatur wurde stets bei 280 °C gehalten. Im Reaktor wurden Tem-
peraturen zwishen 250 °C und 350 °C getestet, die Edukt-Volumenströme wurden unter
0,2 g/min eingestellt und Stikstovolumenströme zwishen 0 L/min und 7,5 L/min als
Trägergas verwendet. Zunähst wurde WO3/ZrO2 als Katalysator getestet, welher in der
Flüssigphase - wenn auh unter starkem Leahen - vielversprehende Ergebnisse geliefert
hatte. Mit diesem Katalysator konnte in der Gasphase kein Umsatz von Anisol beobahtet
werden. Beim Test des Zeolithen H-ZSM5 wird Umsatz zum Wunshprodukt beobahtet,
diese Erkenntnis ist allerdings bereits literaturbekannt
[48]
. WO3/ZrO2 ist zwar vergleihbar
sauer wie H-ZSM5, weisst aber eine deutlih kleinere Oberähe auf
[177,178]
. Auf der Suhe
nah einem Katalysator, mit dem diese Reaktion bisher niht näher untersuht worden war,
el die erste Wahl auf ein modiziertes sulfatiertes Zironiumoxid. Dieses ist in der Flüssig-
phase bereits für diese Reaktion mit Erfolg verwendet worden
[51]
. Eine möglihe Modizie-
rung dieses Katalysators besteht darin, dass dem Trägermaterial Yttrium zugesetzt wird,
wodurh dieser basishe Zentren erhält, an welhen die imprägnierte Shwefelsäure fester
haftet. Dieser Katalysator ist für heterogen katalysierte Diels-Alder Reaktionen erfolgreih
eingesetzt worden und da dort ebenfalls die Anforderung nah einer groÿen Oberähe und
starken sauren Zentren besteht, shien dieser Katalysator aussihtsreih für diese Reaktion
zu sein
[163−167]
. Leider wurde auh mit diesem Katalysator kein Umsatz erzielt.
Eine weiterere Klasse bisher niht für diese Reaktion getesteter Katalysatoren sind ionen-
getaushte Heteropolysäuren des Typs H3PW12O40. Probleme bei der Verwendung dieser
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Heteropolysäure sind die kleine Oberähe des Katalysators und seine gute Löslihkeit in
vielen Reaktionsmedien. Diese Probleme werden durh den Ionenaustaush gelöst: werden
Teile der Protonen gegen Cs
+
getausht, erhält man einen shwerlöslihen Katalysator mit
groÿer Oberähe (bis zu 200 m
2
/g, wobei dieser Katalysator im Vergleih zu Zeolithen
eine deutlih höhere Dihte hat).
Mit dem Katalysator H0.7Cs2.3PW12O40 konnte jedoh nur ein Umsatz von Anisol von un-
ter 1 % beobahtet werden. Prinzipiell ist die Reaktion in der Gasphase also an diesem
Katalysator möglih, auh wenn das Resultat vollkommen unbefriedigend ausgefallen ist.
Es ist aber durhaus möglih, dass bessere Ergebnisse mit einem Katalysator der mehr Cs
+
enthält zu erreihen sind. Zudem kann auh anstelle von Cs
+
Rb
+
oder K
+
ausgetausht
werden.
3.3 Linalool
Bei den Arbeiten von Hinze et al.
[76]
wurde herausgefunden, dass neben dem vorne be-
shriebenem System bestehend aus Silber, Ammoniumperoxodisulfat und Tempo die Um-
lagerung von Geraniol zu Linalool auh an einem WO3/ZrO2 durhgeführt werden kann.
Hinze führte die Reaktion sowohl ohne Lösungsmittel als auh mit Zusatz von Wasser in
der Flüssigphase durh. Hierbei zeigte sih - wie zu erwarten - dass in Gegenwart von Was-
ser die Selektivität zum Linalool höher ist und der Umsatz niedriger.
Problematish hierbei ist allerdings, dass WO3/ZrO2 in der Flüssigphase eine shlehte
Stabilität zeigt und ein massives Katalysatorleahing beobahtet wurde. Daher wurde be-
shlossen, diese Reaktion in der Gasphase weiter zu untersuhen.
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3.3.1 Vorversuhe zur Katalysatorauswahl
Folgende Bedingungen wurden für Vorversuhe in der Gasphase verwendet.
Tabelle 3.11: Vorversuhe
Parameter Variationsbereih Einheit
N2-Fluss 10,00 L/min
Temperatur 200 °C
Geraniol-Fluss 12,00 g/h
Katalysator 3 g
Absolutdruk 80 mbar
Dabei erreihten die Katalysatoren folgende Ausbeuten:
Tabelle 3.12: Ergebnisse Vorversuhe
Run Katalysator int. Bez. Umsatz Selektivität
ME272 WO3/ZrO2 Kat 21 (A. Ülgen) 48% 0%
ME278 H-ZSM5 HV97/1 100% 0%
ME280 B-MFI HV93/5 55% 3,6 %
WO3/ZrO2 setzte nur sehr wenig Geraniol um, die Bildung von Linalool war niht zu
beobahten. H-ZSM5 setzte Geraniol vollständig um, aber auh hier war keine Bildung
von Linalool zu beobahten. Es bildete sih allerdings eine 2. Phase im Absheider, was auf
die Bildung von Wasser rükshlieÿen lässt. In Gegenwart von B-MFI wurde eine kleine
Menge von Linalool gebildet. Es wurde daher beshlossen mit diesem Katalysator ein DoE
durhzuführen.
3.3.2 Ergebnisse des DoE
Im Rahmen des DoE wurden der Stiksto-Trägerstrom, die Temperatur, der Geraniol-
uss, die eingesetzte Katalysatormenge sowie der in der Versuhsanlage herrshende Druk
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varriert. Tabelle 3.13 zeigt die Variationsbereihe der Versuhsparameter. Als Katalysator
wurde jeweils ein B-MFI mit der Charge HV93/5 verwendet. Die Ergebnisse sind Tabelle
6.7 im Anhang zu entnehmen.
Tabelle 3.13: Versuhsparameter mit Variationsbereih
Parameter Variationsbereih Einheit
N2-Fluss 0,9 - 15,0 L/min
Temperatur 193,6 - 266,4 °C
Geraniol-Fluss 8,7 - 26,8 g/h
Katalysator 2,1 - 4,9 g
Druk 35,9 - 97,1 mbar
Bei den Experimenten el frühzeitig die überwiegende Bildung des Dehydratisierungspro-
dukts Myren 45 als Konkurrenzprodukt auf. Myren gehört ebenfalls zur Stoklasse der
aylishen Monoterpene und besitzt ähnlihe Anwendungen wie Linalool.
OH
OH
H2O
- H2O
H+
Kat
15
45
7
Shema 21 Beobahtete Konkurrenzreaktionen
Daher wurde der Umsatz an Geraniol, die Selektivität und Ausbeute für die Bildung von
Linalool und Myren durh gashromatographishe Analysen der erhaltenen Produktgemi-
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she ermittelt. Mit Hilfe des Programmes Design-Expert 5 konnten folgenden Zusammen-
hänge beobahtet werden:
Umsatz von Geraniol
Abbildung 22 Umsatz von Geraniol in Abhängigkeit von Temperatur und Stiksto
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Abbildung 23 Umsatz von Geraniol in Abhängigkeit von Katalysatormenge und Geranioluÿ
Abbildung 24 Umsatz von Geraniol in Abhängigkeit von Druk und Katalysatormenge
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Aus den Abbildungen 22 - 24 geht hervor, dass der Stikstostrom und der Reaktionsdruk
kaum Einuss auf den Umsatz haben, da sih bei Änderung dieser beiden Parameter der
Umsatz kaum ändert.
Der Umsatz steigt erwartungsgemäÿ mit zunehmender Menge an Katalysator und anstei-
gender Temperatur. Ein erhöhter Umsatz kann nur bei sinkendem Geranioluss beobah-
tet werden. Das Steigen des Umsatzes bei zunehmender Katalysatormenge und sinkendem
Eduktstrom bestätigt, dass die Verweilzeit am Katalysator einen groÿen Einuss auf die Re-
aktion besitzt. Wird zu viel Geraniol pro Zeiteinheit durh den Rohrreaktor geleitet, kann
niht alles umgesetzt werden. Dies ist ein eindeutiges Indiz auf eine kinetish-kontrollierte
Reaktion. Bei Betrahtung des Umsatzes in Abhängigkeit von den Versuhsparametern
fällt auf, dass die Gröÿen in einem nahezu linearen Zusammenhang stehen.
Selektivität zu Linalool
Abbildung 25 Selektivität zu Linalool in Abhängigkeit von Temperatur und Stiksto
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Abbildung 26 Selektivität zu Linalool in Abhängigkeit von Katalysatormenge und Geranioluÿ
Abbildung 27 Selektivität zu Linalool Abhängigkeit von Druk und Katalysatormenge
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Aus den Abbildungen 25 - 27 geht hervor, dass der Verlauf der Selektivität ebenfalls in
einem linearen Verhältnis zu den Versuhsparametern steht.
Die eingesetzte Katalysatormenge beeinusst die Selektivität nur marginal. Ein steigender
Stikstostrom bedingt eine leiht erhöhte Selektivität. Oenbar führt eine kürzere Ver-
weilzeit zu einer geringfügig höheren Selektivität zu Linalool.
Bei einer Erhöhung der Reaktionstemperatur ist ein Abfall der Selektivität zu beobahten.
Die Geshwindigkeit konkurrierender Reaktionen und Crakprozesse nehmen mit steigen-
der Temperatur zu und es wird dementsprehend weniger gewünshtes Linalool gebildet.
Ein Anstieg der Selektivität wird bei der Erhöhung des Geraniolstroms beobahtet. Dement-
sprehend können Konkurrenzreaktionen durh einen Übershuss an Geraniol zurükge-
drängt werden. Ein Senken des in dem Reaktor herrshenden Druks führt ebenfalls zu
erhöhten Selektivitäten. Dies lässt sih dadurh erklären, dass bei niedrigerem Druk das
gebildete Linalool besser vom Katalysator desorbieren kann. Ausserdem kann bei einem
gröÿeren Geraniolstrom noh unreagiertes Geraniol am Katalysator frish gebildetes Lina-
lool verdrängen, bevor dieses am Katalysator zu unerwünshten Produkten weiterreagiert.
Ausbeute Linalool
Der maximal erhaltene Umsatz von Geraniol beträgt 98,91 % bei einer Selektivität von
1,07 %. Die höhste Selektivität beträgt 25,09 % bei 13,44 % Umsatz. Dementsprehend
ist die Ausbeute in den gesamten Experimenten sehr gering, der höhste erhaltene Wert
ist 5,61 %.
Die Angabe eines optimalen Betriebspunktes kann niht erfolgen, da die erhaltenen Gra-
phen kein Maximum ausweisen. Hieraus folgt, dass der optimale Betriebspunkt ausserhalb
des untersuhten Parameter-Bereihs liegt.
Eine Untersuhung anderer Versuhsparameter ist tw. aufgrund von apparativen Beshrän-
kungen niht möglih.
KAPITEL 3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 58
Selektivität Myren
Abbildung 28 Selektivität zu Myren in Abhängigkeit von Temperatur und Stiksto
Abbildung 29 Selektivität zu Myren in Abhängigkeit von Katalysatormenge und Geranioluÿ
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Abbildung 30 Selektivität zu Myren Abhängigkeit von Druk und Katalysatormenge
Aus den Abbildungen 28 - 30 geht hervor, dass bei der Selektivität zur Bildung des Myr-
ens kein linearer Einuss der Versuhsparameter erkennbar ist.
Ein Maximum der Selektivität wurde für hohe Stikstoüsse und hohe Temperaturen
registriert. Ein allgemeiner Abstieg der Parameter verringert die Selektivität. Wird bei
einem niedrigen Stikstouss nur die Temperatur erhöht, wird weniger Myren gebildet.
Bei groÿen Stikstoüssen führt ein Anheben der Temperatur hingegen zu einer verstärk-
ten Bildung von Myren. Herrshen niedrige Temperaturen und der Stikstouss wird
gesteigert, kann ein leihter Selektivitätsverlust für die Bildung des Myrens beobahtet
werden. Steigert man den Stikstouss bei hohen Temperaturen wird zunehmend mehr
Myren gebildet. Oenbar führt eine Verweilzeitverkürzung durh einen erhöhten Stik-
stouss und eine hohe Reaktionstemperatur zur verstärkten Bildung von Myren.
Zudem kann eine Steigerung der Selektivität zum Myren durh eine gröÿere Menge des
verwendeten Katalysators erreiht werden. Jedoh wird der Zuwahs an Selektivität mit
zunehmendem Geranioluss vermindert. Ähnlih verhält es sih mit der Katalysatormenge.
Wird dieser bei einer geringen Katalysatormenge gesteigert, kann man stark zunehmende
Selektivitäten zum Myren verzeihnen.
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Bei ansteigender Katalysatormenge nimmt die Selektivitätssteigerung durh einen gröÿeren
Geranioluss ab. Hier erkennt man, dass ein Übershuss von Geraniol die unerwünshte
Reaktion zum Myren zurükdrängen kann. Verfolgt man den Verlauf der Selektivität in
Zusammenhang mit dem Reaktionsdruk, erkennt man, dass Myren mit ansteigendem
Druk zunehmend gebildet wird.
Ausbeute Myren
Die maximal erhaltene Ausbeute für Myren beträgt 38,65 %. Den gröÿten Einuss auf die
Ausbeute des Myrens besitzt die Temperatur. Hohe Temperaturen führen zur Bildung von
mehr Myren. Der Einuss des Stikstousses ist vernahlässigbar. Eine Steigerung des
Geraniolusses wirkt sih in einer sinkenden Ausbeute aus. Höhere Drüke verursahen
höhere Ausbeuten. Ein Anstieg der verwendeten Katalysatormenge shlägt sih in einer
gesteigerten Ausbeute nieder.
Selektivitätenvergleih Linalool vs. Myren
Beim Betrahten der Abbildungen 25 - 30 fällt auf, dass bei einer Temperaturerhöhung
die beiden Reaktionen ein entgegengesetztes Verhalten zeigen: Während zur Bildung von
Linalool niedrige Temperaturen bevorzugt sind, kann bei erhöhten Temperaturen eine an-
steigende Bildung des Myrens in Zusammenhang mit hohen Stikstoüssen beobahtet
werden. Der Einuss des Stikstousses auf die Bildung von Linalool hingegen ist margi-
nal. Einen groÿen Einuss auf die Bildung des Myrens besitzt die eingesetzte Katalysa-
tormenge, die Umlagerung des Geraniols zum Linalool ist von diesem Parameter nur wenig
abhängig. Bei ansteigenden Geraniolüssen können bei beiden Reaktionen ansteigende Se-
lektivitäten verzeihnet werden. Ein entgegengesetztes Verhalten zeigen die Reaktionen bei
Erhöhung des Drukes. Die Umlagerung des Geraniols zum Linalool ist bei tiefen Drüken
bevorzugt, Myren ensteht stattdessen bevorzugt bei hohen Drüken.
3.3.3 Hohvakuum-Experiment
Um die Ausbeute von Linalool zu maximieren, wurde ein Experiment unter Verwendung
einer Hohvakuum Pumpe durhgeführt. Die Versuhsparameter wurden so gewählt, dass
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die Umlagerung von Geraniol zu Linalool bevorzugt wird und dementsprehend eine ge-
steigerte Ausbeute zu erwarten war. Somit wurden eine tiefe Temperatur, hohe Katalysa-
tormenge, hoher Geranioluss und ein niedriger Druk gewählt. Allerdings ndet bei den
Bedingungen kaum Umsetzung von Geraniol statt, oenbar ist der Katalysator bei 170 °C
niht aktiv genug und die Reaktionsgeshwindigkeit zu langsam.
Tabelle 3.14: Hohvakuum Experiment
Parameter Wert Einheit
N2-Fluss 5 L/min
Temperatur 170 °C
Geraniol-Fluss 25,57 g/h
Katalysator 5,00 g
Druk 18 mbar
Umsatz 0 %
Sel. Linalool 0 %
Sel. Myren 0 %
3.3.4 Identikation der anderen Reaktionsprodukte
Anhand von gashromatographishen Analysen von reinem, kommerziell erhältlihen Ge-
raniol, Linalool und Myren können diese Stoe in den Reaktionsgemishen über ihre
Retentionszeiten identiziert werden. Die beiden Isomere von Oimen konnten in geringen
Mengen in den Reaktionslösungen nahgewiesen werden.
In den gashromatographishen Analysen verblieben zunähst zwei Peaks, welhe eng bei-
einanderliegende Retentionszeiten besitzen, denen keine Verbindungen zugeordnet werden
konnten. Aufgrund der nahe beieinanderliegenden Retentionszeiten lässt sih allerdings
vermuten, dass es sih hierbei um zwei Strukturisomere einer Substanz handelt. Die bis
dahin unbekannte Substanz fällt in ausreihender Menge als Nebenprodukt an, so dass sie
destillativ isoliert und per GC-MS untersuht werden kann. Mit einer Molmasse von etwa
136 g/mol und dem Vergleih mit einer gashromatographishen Analyse der Reinsubstanz
können die Peaks einem weiteren Dehydratisierungsprodukt, dem α- und β-Phellandren,
zugeordnet werden.
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    cis-Ocimen                         trans-Ocimen                      α-Phellandren                           β-Phellandren
Abbildung 31 identizierte Nebenprodukte
3.3.5 Katalysatorharakterisierung
ICP-Ergebnisse bestätigen einen geringen Bor-Anteil von nur 0,82 Gew-% im verwende-
ten Katalysator (HV93/5). BET- und Pyridin-IR-Messungen werden für den verwendeten
B-MFI (HV93/5) und einen H-ZSM5 (HV97/1) durhgeführt. Der H-ZSM5 ist für die
Umlagerung von Geraniol zu Linalool zu aktiv, er verursaht bei identishen Reaktionsbe-
dingungen einen vollständigen Umsatz des Geraniols mit 0% Selektivität zu Linalool. Es
fällt auf, dass der B-MFI eine geringere Oberähe besitzt, allerdings gröÿere Mikroporen
aufweist. Oenbar sind gröÿere Mikroporen vorteilhaft für die Bildung von Linalool.
Tabelle 3.15: BET-Ergebnisse
Katalysator BET-Oberähe / m
2
/g Mikroporen-Oberähe / m
2
/g
B-MFI (HV93/5) 337,97 247,25
H-ZSM5 (HV97/1) 370,60 218,23
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Abbildung 32 Pyridin-IR
Abbildung 32 zeigt die Pyridin-IR-Messungen für die beiden Katalysatoren. Es ist zu erken-
nen, dass die Grundlinie der Messung des B-MFI leiht vershoben ist. Die Katalysatoren
besitzen annähernd gleih groÿe Peaks bei 1594 m
−1
, welhe von Brönsted-sauren Zentren
hervorgerufen werden. Bei der Wellenzahl 1624 m
−1
fällt auf, dass der B-MFI im Gegen-
satz zum H-ZSM5 einen groÿen Lewis-Säure Peak verursaht. Er verfügt demnah über ein
deutlih gröÿeres Lewis-/Brönsted-Säure Verhältnis als der H-ZSM5 und genau das sheint
einen positiven Einuss auf die Bildung von Linalool zu haben.
3.4 Resveratrol
3.4.1 Vorversuhe zur Katalysatorauswahl
Die Verwendung eines Pd/C Katalysators war von der DSM Nutritional Produts na-
hegelegt worden. Zunähst wurde ein 5% Pd/C Katalysator der Engelhard (HV09/02)
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verwendet. Der Katalysator stand in Pulverform zur Verfügung. Bei der Verwendung die-
ses Katalysators wurde die Hydrierung des aromatishen Ringes beobahtet, weshalb ein
weiterer Pd/C Katalysator der Engelhard eingesetzt wurde. In diesem Fall war die Aktiv-
kohle verstrangt (Abbildung 33), was das Abtrennen am Ende der Reaktion sehr einfah
maht und die Beladung war mit 1,5% Pd (HV09/03) auh deutlih niedriger. Mit diesem
Katalysator wurde in Rahmen bis zu 60% Ausbeute ohne Hydrierung des aromatishen
Ringes erreiht.
Abbildung 33 1,5% Pd auf verstrangter Aktivkohle
3.4.2 Ergebnisse des DoE
Unter Verwendung des verstrangten Katalysators 1,5 % Pd/C (Engelhard, HV09/03) wur-
den 60 Experimente zur Erstellung eines DoE durhgeführt. Tabelle 3.16 zeigt die variierten
Parameter in ihren entsprehenende Variationsbereihen. Die Ergebnisse sind Tabelle 6.8
im Anhang zu entnehmen.
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Tabelle 3.16: Versuhsparameter mit Variationsbereih
Parameter Variationsbereih Einheit
Laufzeit 120 - 360 min
Temperatur 40 - 100 °C
Edukteinwaage 0,3 - 2,0 g/h
Katalysator 0,1 - 1,0 g
Druk H2 1 - 5 bar
Umsatz von 3,5-Diaetoxy-aetophenon
Abbildung 34 Umsatz von 3,5-Diaetoxy-aetophenon in Abhängigkeit von Temperatur und
Zeit
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Abbildung 35 Umsatz von 3,5-Diaetoxy-aetophenon in Abhängigkeit von H2-Startdruk und
Katalysatormenge
Abbildung 36 Umsatz von 3,5-Diaetoxy-aetophenon in Abhängigkeit von Katalysatormenge
und Menge 3,5-Diaetoxy-aetophenon
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Der Verlauf des Umsatzes mit den Versuhsparametern folgt den Erwartungen: Wie zu
erkennen ist, nimmt der Umsatz von 3,5-Diaetoxy-aetophenon mit steigender Versuhs-
dauer, Temperatur und Katalysatormenge zu, während er bei steigender Eduktmenge ab-
nimmt. Beim H2-Startdruk ist es lediglih wihtig, eine gewisse Minimalmenge von etwa
3 bar einzustellen. Darunter nimmt der Umsatz shnell ab, darüber hat eine weiter Erhö-
hung des H2-Startdruks kaum Einuss auf den Umsatz. Dies zeigt, dass die Diusion von
Wassersto in die Lösung niht der limitierende Faktor dieser Reaktion ist, solange nur
genug Wassersto bereitgestellt wird. Der deutlihe Umsatzzugewinn bei steigender Kata-
lysatormenge / sinkender Eduktmenge zeigt, dass wahrsheinlih die Reaktion der Edukte
am Katalysator bzw. die Porendiusion der geshwindigkeitsbestimmende Shritt ist.
Selektivität zu 3,5-Diaetoxy-phenyl-2-ethanol
Abbildung 37 Selektivität zu 3,5-Diaetoxy-phenyl-2-ethanol in Abhängigkeit von Temperatur
und Zeit
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Abbildung 38 Selektivität zu 3,5-Diaetoxy-phenyl-2-ethanol in Abhängigkeit von H2-
Startdruk und Katalysatormenge
Abbildung 39 Selektivität zu 3,5-Diaetoxy-phenyl-2-ethanol in Abhängigkeit von Katalysator-
menge und Menge 3,5-Diaetoxy-aetophenon
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Die Selektivität dieser Reaktion ist etwas shwerer zu interpretieren als der Umsatz. So
kann aus Abbildung 37 entnommen werden, dass die Selektivität mit steigender Versuhs-
dauer zunimmt, wenn die Temperatur niedrig gewählt wird. Sie sinkt jedoh mit steigender
Versuhsdauer, wenn die Temperatur einen höheren Wert annimmt. Dies zeigt, dass die
Nebenreaktionen am Katalysator bei steigenden Temperaturen stärker an Geshwindigkeit
zunehmen als die gewünshte Reaktion. Das bedeutet, dass die Reaktion bei niedrigen Tem-
peraturen durhgeführt werden sollte, um eine hohe Selektivität zum Wunshprodukt zu
erzielen. Im Gegensatz zum Umsatz, bei dem lediglih eine Minimalmenge von Wassersto
erforderlih ist, beeinusst der gewählte Startdruk von Wassersto die Selektivität merk-
lih. So steigt die Selektivität bei steigendem Wasserstostartdruk, was dafür spriht, dass
eventuelle Nebenreaktionen am Katalysator zurükgedrängt werden können, wenn dieser
mit Wassersto abgesättigt ist. Die Menge an Edukt beeinusst die Selektivität nur gering,
es sheint jedoh so zu sein, dass bei höheren Temperaturen die Selektivität steigt, wenn
mehr Edukt eingesetzt wird. Eine Interpretation ist an dieser Stelle shwierig, es ist jedoh
möglih, dass eventuelle Nebenreaktionen am Katalysator zurükgedrängt werden, wenn
das bereits reagierte Edukt shnell durh Neues ersetzt wird.
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Ausbeute
Abbildung 40 Ausbeute 3,5-Diaetoxy-phenyl-2-ethanol in Abhängigkeit von Temperatur und
Zeit
Abbildung 41 Ausbeute 3,5-Diaetoxy-phenyl-2-ethanol in Abhängigkeit von H2-Startdruk
und Katalysatormenge
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Abbildung 42 Ausbeute 3,5-Diaetoxy-phenyl-2-ethanol in Abhängigkeit von Katalysatormen-
ge und Menge 3,5-Diaetoxy-aetophenon
Der Verlauf der Ausbeute mit den Versuhsparametern ergibt sih aus den oben genannten
Erkenntnissen zu Selektivität und Umsatz. Aus dem Verlauf der Ausbeute kann darüber
hinaus der optimale Betriebspunkt für diese Reaktion ermittelt werden.
Optimaler Betriebspunkt
Tabelle 3.17: Optimaler Betriebspunkt
Laufzeit 290 min
Temperatur 65 °C
Edukteinwaage 0,79 g
Katalysator 0,74 g
Druk H2 3,85 bar
theoretisher Umsatz 95-100%
theoretishe Selektivität 69-83%
theoretishe Ausbeute 71-81%
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Der theoretishe Umsatz ist hier mit bis zu über 100% angegeben. Der Grund hierfür liegt
in Fittingalgorithmen des verwendeten Programms und ist rein mathematisher Natur.
Um den optimalen Betriebspunkt zu bestätigen wurde ein Experiment bei den in Tabelle
3.17 angegebenen Parametern durhgeführt. Die Ergebnisse sind Tabelle 3.18 zu entneh-
men.
Tabelle 3.18: Reaktion am optimalen Betriebspunkt (Run ME-AP49)
Umsatz experimentell 96,2% Umsatz theoretish 95-100%
Selektivität experimentell 84,4% Selektivität theoretish 69-83%
Ausbeute experimentell 81,1% Ausbeute theoretish 71-81%
Die erhaltenen Werte liegen alle innerhalb der erhaltenen einfahen Standardabweihungen
der theoretishen Werte. Unvorteilhaft ist hierbei lediglih das Katalysator/Edukt Verhält-
nis von fast 1. Da in keiner der mittels ICP untersuhten Versuhsproben jemals Palladium
gefunden wurde und der Katalysator demnah niht leaht, kann das Ergebnis trotzdem
als sehr positiv gewertet werden.
Andere Katalysatoren
Da Palladium Katalysatoren reht teuer sind, wurde getestet, ob die Reaktion prinzipiell
auh mit günstigeren Nikelkatalysatoren möglih ist. Die meisten kommerziell erhältlihen
Nikel Katalysatoren werden für Totalhydrierungen eingesetzt, daher waren die Erwartun-
gen im Vorfeld dieser Reaktion niht zu hoh. Das Experiment wurde unter den in Tabelle
3.17 angegebenen Parametern durhgeführt, auh wenn durhaus oensihtlih ist, dass die
Reaktion mit dem verwendeten Katalysator einen anderen optimalen Betriebspunkt hat.
Als Katalysator kam NYSOSEL 820 (HV08/36) von der BASF zum Einsatz.
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Tabelle 3.19: Reaktion mit NYSOSEL 820 (Run ME-AP50)
Laufzeit 290 min
Temperatur 65 °C
Edukteinwaage 0,79 g
Katalysator 0,74 g
Druk H2 3,85 bar
Umsatz 16,7%
Selektivität 52,0%
Ausbeute 8,1%
Die Ausbeute ist mit lediglih 8,1 % bei diesem Katalysator am optimalen Betriebspunkt
für die Reaktion mit Pd/C um den Faktor 10 shlehter. Siherlih wäre durh ein erneutes
DoE mit NYSOSEL 820 eine deutlihe Steigerung der Ausbeute möglih. Problematish
ist allerdings, dass der Katalysator shon bei diesen milden Versuhsbedingungen eine
shlehte Selektivität (52,0 %) bedingt durh die Bildung von Totalhydrierungsprodukten
aufweist. Hinzu kommt, dass der Katalysator bei dieser niedrigen Temperatur mit nur
16,2% Umsatz eine shwahe Aktivität aufweist.
Die aus diesem Experiment gewonnenen Erkenntnisse lassen den Shluss zu, dass mit NY-
SOSEL 820 als Katalysator keine vergleihbar guten Ergebnisse wie mit Pd/C zu erreihen
sind.
Regeneration des Katalysators
Da ein Wiedereinsatz des Katalysators ohne vorherige Regeneration den Umsatz am op-
timalen Betriebspunkt i.e. halbierte (96,2% Umsatz mit frishem Katalysator, 48,8% mit
unregeneriertem wiedereingesetzen Katalysator) wurde abshlieÿend versuht den Palla-
dium Katalysator zu regenerieren. Hierzu wurde der Katalysator nah dem Experiment
abltriert, mit Aeton gewashen und über Naht getroknet. Am nähsten Tag wurde er
dann ohne weitere Aufbereitung wieder der Reaktion zugesetzt. Die Troknung wurde ein-
mal bei 105 °C im Trokenshrank und einmal bei 400 °C im Stikstostrom durhgeführt.
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Abbildung 43 Regenerationszyklen bei 105 °C
Wie aus Abbildung 43 zu erkennen ist, nimmt der Umsatz nah jedem Katalysezyklus
etwa um 1/4 ab, während die Selektivität auf einem konstant hohen Niveau verbleibt. Bei
der Regeneration bei 400 °C ist shon nah dem ersten Regenerationszyklus kein Umsatz
mehr feststellbar. Da in beiden Fällen kein Palladium mit Hilfe von ICP Untersuhungen
in den Reaktionslösungen nahzuweisen war, ist zu vermuten, dass die aktiven Palladium
Zentren auf dem Katalysator nah den Regenerationsversuhen niht mehr zugänglih sind.
Um diese Vermutung näher zu untersuhen wurden, BET-Messungen der regenerierten
Katalysatoren durhgeführt:
Tabelle 3.20: BET-Messungen der regenerierten Katalysatoren
Katalysator BET Oberähe Mikroporenähe
Vor der Reaktion 1215,73 m
2
/g 749,78 m
2
/g
4 Zyklen, jeweils bei 105 °C regeneriert 658,42 m
2
/g 316,02 m
2
/g
2 Zyklen, einmal bei 400 °C regeneriert 544,87 m
2
/g 253,96 m
2
/g
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Wie zu erkennen ist, nehmen sowohl die BET Oberähe, als auh die Mikroporenähe
nah der Regeneration stark ab, was die Abnahme des Umsatzes erklärt.
Bei tieferen Temperaturen könnte die Abnahme der Oberähe davon herrühren, dass in
den Poren des Katalysators trotz Troknung noh ein Rest an organishen Substanzen ver-
bleibt, welher die eektiv zur Verfügung stehende Oberähe des Katalysators verringert.
Dies würde sih mit der Beobahtung deken, dass der Katalysator nah jeder Regeneration
etwa 3% an Gewiht zugenommen hat. Um eine bessere Regeneration zu erreihen, sollte
demnah die Regenerationsperiode länger ausfallen oder bei erniedrigtem Druk erfolgen.
Weiterhin ist die Verwendung von Sauersto als Regenerationsatmosphäre eine Möglih-
keit um mehr Rükstände vom Katalysator zu entfernen und so verstopfte Poren wieder
für Edukte zugänglih zu mahen.
Bei höheren Temperaturen hingegen nimmt die Oberähe shon nah einer Regeneration
sehr stark ab, während das Gewiht konstant bleibt. Dies könnte bedeuten, dass die Mi-
kroporen bei der Regenerationstemperatur bereits zusammensintern oder sih organishe
Substanzen auf dem Katalysator zerlegen und dadurh die Mikroporen verkoken. Auh
nah diesem Ergebnis wäre eine bessere Regeneration zu erwarten, wenn sowohl die Tem-
peratur der Regeneration, als auh der Druk verringert werden würde.
3.5 Diaetonalkohol
3.5.1 Vorüberlegungen
H.Fleishhauer untersuhte die Aldolreaktion von Aeton mit sih selbst bei 20 °C - 40 °C
in Gegenwart von Amberlyst 26OH als Katalysator
[86]
. Dabei wurden folgende Beobah-
tungen gemaht:
• Je niedriger die Temperatur ist, desto höher ist der Umsatz.
• Je niedriger der Volumenstrom ist, desto höher ist der Umsatz.
• Bei höheren Temperaturen (30 °C und 40 °C) steigt die Selektivität
mit dem Volumenstrom.
• Bei gleihen Volumenströmen gibt es keinen oensihtlihen Zusammenhang
zwishen Temperatur und Selektivität.
Um insbesonders den gröÿeren Umsatz bei niedrigeren Temperaturen besser zu unter-
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suhen, wurde ein DoE durhgeführt bei dem folgende Parameter in folgenden Grenzen
untersuht wurden:
Tabelle 3.21: Versuhsparameter mit Variationsbereih
Parameter Variationsbereih Einheit
Temperatur -30,0 - 0,0 °C
Volumenstrom 0,5 - 2,0 g/h
Katalysator 2,0 - 6,0 g
Basierend auf den Annahmen von Fleishhauer wurde niht mit trokenem Aeton gear-
beitet, sondern 5% Wasser zugesetzt. Jeder Versuh läuft 4 Stunden. Auf die Charakteri-
sierung des Katalysators wurde an dieser Stelle verzihtet, da dieser shon ausgiebig von
Fleishhauer untersuht worden war
[86]
.
3.5.2 Ergebnisse des DoE
Die Ergebnisse sind Tabelle 6.6 im Anhang zu entnehmen.
Abbildung 44 Umsatz von Aeton in Abhängigkeit von Temperatur und Katalysatormenge
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Abbildung 45 Umsatz von Aeton in Abhängigkeit von Katalysatormenge und Volumenuss
Erwartungsgemäÿ steigt der Umsatz mit gröÿerer Katalysatormenge. Gleihes gilt für die
Temperatur, bei höherer Temperatur ist auh der Umsatz höher. Ebenfalls erwartungsge-
mäÿ ist der Umsatz bei niedrigen Volumenströmen höher, allerdings ist ab einem Volu-
menstrom von a. 130 g/h kein wesentliher weiterer Abfall des Umsatzes zu beobahten.
Da die Selektivität über alle Experimente sehr hohe Werte (stets über 98,5%) aufweist, wird
auf die Angabe der zugehörigen Graphen an dieser Stelle verzihtet. Das einzige auftreten-
de Nebenprodukt ist Triaetonalkohol, die anderen möglihen Nebenprodukte, welhe in
Shema 9 angegeben sind, konnten während sämtliher Experimente niht gefunden wer-
den. Nah den Gesetzen von Arrhenius und den Gesetzen zur Diusion ist zu erwarten,
dass die Ausbeute einer Reaktion bei höherer Temperatur gröÿer ist. Dies steht aber in ein-
deutigem Gegensatz zu den Erkenntnissen von Fleishhauer. Eine Kombination der Werte
von Fleishhauer und den in dieser Arbeit aufgenommenen Werten lässt ein Maximum für
die Ausbeute bei 0 °C erkennen sofern 6 g Katalysator verwendet werden. Verwendet man
weniger Katalysator, so vershiebt sih das Ausbeutemaximum zu tieferen Temperaturen.
Das lässt darauf shlieÿen, dass die Reaktion bei kinetisher Kontrolle (viel Katalysator)
bei höheren Temperaturen ihr Ausbeutemaximum aufweisst. Bei kleinen Katalysatormen-
gen ist die Reaktion thermodynamish kontrolliert und das Ausbeutemaximum liegt bei
tieferen Temperaturen. Diese Zusammenhänge sind in den Abbildungen 46 - 48 dargestellt.
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Abbildung 46 Ausbeute Diaetonalkohol in Abhängigkeit von Temperatur und Volumenuss
bei 2,81 g Katalysator
Abbildung 47 Ausbeute Diaetonalkohol in Abhängigkeit von Temperatur und Volumenuss
bei 4,00 g Katalysator
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Abbildung 48 Ausbeute Diaetonalkohol in Abhängigkeit von Temperatur und Volumenuss
bei 5,19 g Katalysator
3.5.3 Weitere Experimente
Um einen möglihst hohen Umsatz zu erzielen, wurden Versuhsparameter auf Basis der
Ergebnisse des DoE so gewählt, dass eine gute Ausbeute von Diaetonalkohol zu erwarten
war.
Tabelle 3.22: Optimierungsexperimente
Run Katalysatormenge Temperatur Volumenstrom Umsatz Selektivität
ME-HW21 8,00 -10,0 °C 20,72 g/h 10,97% 98,63%
ME-HW22 8,01 -20,0 °C 20,72 g/h 4,94% 99,44%
Bei sehr niedrigem Volumenuss und groÿer Katalysatormenge konnte bei -10 °C eine
Ausbeute von etwa 10% erreiht werden, bei -20 °C eine Ausbeute von etwa 5%. Mit
diesen Ergebnissen werden bessere Ausbeuten erreiht als im Rahmen der Versuhe für
das DoE erreiht wurden. In Summe ist dies aber kein zufriedenstellendes Ergebnis, da die
WHSV bei einem solh niedrigen Volumenstrom völlig unbefriedigend ist.
Kapitel 4
Zusammenfassung und Ausblik
4.1 Zusammenfassung der Ergebnisse
4.1.1 Hydroxytyrosol
Die Versuhe Hydroxytyrosol durh Hydroxylierung von 2-Phenylethanol mit Wassersto-
peroxid herzustellen sind niht erfolgreih verlaufen. Die Oxidation der endständigen Hy-
droxylgruppe des 2-Phenylethanols und Seitenkettenhydroxylierungen lassen keine zufrie-
denstellenden Selektivitäten zu. Die Versuhe, Hydroxytyrosol über Friedel-Crafts Aylie-
rungen von geshützen Resorinderivaten herzustellen, müssen ebenfalls als niht erfolgreih
betrahtet werden. Die Aylierung der Aromaten nden zwar statt, aber die zu wählenden
Versuhsbedingungen sind für das dadurh entstehende Keton zu harsh. Hohe Tempera-
turen und stark saure Katalysatoren führen zu unerwünshten Folgereaktionen des Ketons.
Da bis heute allerdings lediglih die Aylierung von Anisol mit Essigsäureanhydrid in Ge-
genwart von heterogenen Katalysatoren kommerzialisiert wurde, ist die Tatsahe, dass
geshütztes Resorin mit Methoxyessigsäureanhydrid in Gegenwart heterogener Katalysa-
toren ayliert werden können, zumindest als didaktisher Erfolg zu werten.
Die Alkylierung geshützter Resorine mit Ethylenoxid hingegen ist prinzipiell möglih.
Die hohe Giftigkeit von Ethylenoxid maht diesen Weg für viele Firmen zwar unattraktiv
aber bei einer steigenden Nahfrage nah Hydroxytyrosol mag der hier aufgezeigte Weg
durhaus interessant werden.
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4.1.2 p-Aetanisol
Die Bath-Reaktionen in Gegenwart von Amberlyst 15 zeigen auf den ersten Blik sehr
zufriedenstellende Ergebnisse. Da die gebrauhten Katalysatoren allerdings weniger saure
Zentren aufweisen als der frishe Katalysator, ist davon auszugehen, dass die guten Er-
gebnisse z.T. auf homogene Katalyse durh geleahte Shwefelsäure zurükzuführen sind.
Diese Vermutung dekt sih mit den Ergebnissen der kontinuierlih betriebenen Versu-
he: zu Beginn der Reaktion werden noh zufriedenstellende Ausbeuten beobahtet, nah
einigen Stunden ist der Katalysator allerdings völlig unaktiv. Mit Hilfe diverser Analytik-
methoden konnte mehr über den Aktivitätsverlust der Ionenaustausherharzkatalysatoren
gelernt werden. Ein Konzept die Deaktivierung zu vermeiden, konnte allerdings niht ge-
funden werden. Andere Katalysatorklassen sind ebenfalls in der Flüssigphase für diese
Reaktion getestet worden. Abgesehen von Zeolithen (durh Patent der Rhodia geshützt
[49]
) zeigen alle anderen Katalysatoren ebenfalls irreversible Desaktivierung. Daher wurde
beshlossen weitere Experimente in der Gasphase durhzuführen. Hierbei zeigten die meis-
ten verwendeten Katalysatoren keinerlei Aktivität. Nah einer Veränderung am Aufbau,
wodurh extrem kleine Volumenströme realisiert werden konnten, war Umsatz von Ani-
sol in Gegenwart von stark sauren Katalysatoren mit groÿer Oberähe zu beobahten.
Allerdings wurden dabei lediglih sehr kleine Umsätze unter 1% erzielt.
4.1.3 Linalool
Ein geeignetes System für die Umlagerung von Geraniol zu Linalool konnte im Rahmen
dieser Arbeit niht gefunden werden. Die vielversprehenden Ansätze einer Flüssigpha-
senumlagerung an WO3/ZrO2 von Hinze
[76]
konnten niht auf die Gasphasenumlagerung
übertragen werden. Es konnte allerdings das komplette Produktspektrum lükenlos auf-
geklärt werden und an dem shwah sauren Katalysator B-MFI konnte ein Experimen-
tal Design, welhes die Parameter Temperatur, Stikstostrom, Geranioluss, Druk und
die eingesetzte Katalysatormenge abdekt, durhgeführt werden. Hierbei wurden niedrige
Ausbeuten für Linalool über den gesamten Variationsbereih der Parameter erhalten. Do-
minierend waren stets die Dehydratisierungsprodukte Myren, Phellandren und Oimen.
Da die besten Ergebnisse bei niedrigen Temperaturen und Drüken erzielt wurden, wurde
ein Hohvakuumexperiment bei 170 °C durhgeführt. Bei diesen Temperaturen zeigt der
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Katalysator allerdings nur eine sehr geringe Aktivität, so dass auh hier kein Erfolg erzielt
werden konnte. In Gegenwart von stark sauren Katalysatoren wie bspw. H-ZSM5 wurde bei
100 % Umsatz überhaupt keine Bildung des Wunshproduktes beobahtet. Mit Hilfe eines
Pyridin-IR Spektrums konnte ermittelt werden, dass insb. viele Lewis-saure und wenige
Brönsted-saure Zentren einen positiven Einuss auf die Bildung von Linalool haben.
4.1.4 Resveratrol
Es wurde ein Experimental Design in den durh die DSM vorgegebenen Parameterberei-
hen durhgeführt. Besonders erfreulih bei dem erhaltenen optimalen Betriebspunkt ist die
kurze Reaktionszeit: Erwartet wurden 80 % Ausbeute in 24 Stunden, erreiht wurden 80 %
Ausbeute in weniger als 4 Stunden. Um einen günstigeren Katalysator als Pd/C verwenden
zu können, wurde auh der Nikel-basierte NYSOSEL 820 der BASF eingesetzt. Dieser,
für Totalhydrierungen entwikelte, Katalysator blieb allerdings mit Umsatz und Selektivi-
tät deutlih hinter dem 1,5 % Pd/C Katalysator der Fa. Engelhard zurük. Katalysatoren
mit höherer Pd Beladung zeigen auh Totalhydrierungsprodukte als unerwünshte Neben-
produkte. Die Pd Beladung wurde im Rahmen des Experimental Designs niht optimiert.
Des Weiteren ist das Problem der Katalysatordesaktivierung im Rahmen der Versuhe
niht geklärt worden. Regeneration bei 400 °C führt zur vollständigen Desaktivierung des
Katalysators, Regeneration bei 105 °C führt zu einem stetigen Abfall der Ausbeute bei
gleihbleibender Selektivität. Die mit der Desaktivierung einhergehende Verkleinerung der
BET Oberähe und der Mikroporenähe lassen auf ein Diusionsproblem als Ursahe
der Aktivitätsabnahme shlieÿen. Pd wurde bei ICP Analysen des Reaktionsgemishes nie
gefunden.
4.1.5 Diaetonalkohol
Zur näheren Untersuhung der Ergebnisse von H. Fleishhauer
[86]
wurden die Parameter
Katalysatormenge, Temperatur und Volumenstrom im Rahmen eines Experimental Design
betrahtet. Fleishhauers Aussage, dass bei niedrigerer Temperatur niht nur Selektivität,
sondern auh Umsatz höher liegen als bei hohen Temperaturen kann durh die erhaltenen
Ergebnisse niht bestätigt werden. Das ist damit zu begründen, dass eine Abshätzung
wann die Reaktion kinetish kontrolliert und wann thermodynamish kontrolliert ist nur
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aus der Kombination der Werte von Fleishhauer und den Ergebnissen aus dieser Arbeit
möglih ist. Bei der Verwendung von viel Katalysator liegt das Umsatzmaximum bei hö-
heren Temperaturen als bei der Verwendung von weniger Katalysator. Fleishhauer hatte
bei den von ihm gewählten Bedingungen genau bis zum Maximum hin optimiert. Ein Ab-
fall des Umsatzes bei niedrigeren Temperaturen war aus seinen Ergebnissen alleine niht
vorrauszusehen.
Zusammenfassend lässt sih an dieser Stelle allerdings sagen, dass eine kommerzielle An-
wendung von Ionenaustausherharzen für die Aldolreaktion von Aeton zu Diaetonalkohol
nah den bisherigen Erkenntnissen (noh) niht sinnvoll ersheint.
4.2 Ausblik
4.2.1 Hydroxytyrosol
Basierend auf den bisherigen Erkenntnissen sheint ausshlieÿlih ein Prozess auf Basis
der Alkylierung eines geshützen Brenzkatehins durh Ethylenoxid denkbar. Da eine rei-
ne Gasphasenfahrweise bei einigen wenigen Experimenten keine guten Ergebnisse lieferte,
empehlt sih hier eine Festbettfahrweise mit üssigem Brenzkatehinderivat und gasförmi-
gem Ethylenoxid oder eine Rieselbettfahrweise mit Ethylenoxid als statishe Phase. Diese
Fahrweisen kommen den erfolgreihen Autoklavenexperimenten näher als die reine Gas-
phasenfahrenweise. Problematish ist bei dieser Route allerdings die extreme Giftigkeit
von Ethylenoxid.
4.2.2 p-Aetanisol
Für diese Reaktion ist es shwierig bisher ungetestete Katalysatoren zu nden, da sie ei-
ne der Standardtestreaktionen für neue saure Katalysatoren jegliher Art darstellt. Der
Stoklasse der Alkali-getaushten Heteropolysäuren sind gewisse Chanen auszurehnen:
Einige dieser Katalysatoren sind stark sauer und haben eine groÿe Oberähe. Verfahrens-
tehnish bietet sih für dieses System die Flüssigphasenfahrweise an. Des Weiteren sind
Reaktionen unter erhöhtem Druk im Rahmen dieser Arbeit niht durhgeführt worden.
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4.2.3 Linalool
Die Gasphasenumlagerung von Geraniol ist nah den vorliegenden Ergebnissen niht als
Grundlage für einen Prozess zur Herstellung von Linalool geeignet. Einen neuen Prozess
für die Herstellung von Linalool zu entwikeln bleibt aber ein interessantes Thema, da
der Bedarf an Vitamin E, welhes mit Hilfe von Linalool hergestellt werden kann, weiter-
hin steigen wird. Als Grundlage für einen neuen Linalool Prozess eignet sih sowohl die
Flüssigphasen-Umlagerung von Geraniol als auh die Weiterentwiklung der bestehenden
Prozesse über Dehydrolinalool oder is-Pinanol.
Bei der Flüssigphasen-Umlagerung könnte mit Hilfe von
18
O NMR-Spektroskopie der Me-
hanismus der Umlagerung genauer aufgeklärt werden, vermutlih vermindert der Zusatz
von Wasser die Dehydratisierungsproblematik und könnte sih daher, trotz aktivitätsmin-
dernder Wirkung auf den Katalysator, als Vorteil erweisen. Hierbei können eine ganze
Reihe (shwah-) saurer Katalysatoren zum Einsatz kommen.
OH
H+
OH2+
- H2O
OH
-H+
-H+
H2O
Shema 22 Mögliher Mehanismus für die Herstellung von Linalool durh säurekatalysierte
Umlagerung von Geraniol
Die Ergebnisse von Hinze
[76]
, welhe bei Zusatz von Wasser eine höhere Selektivität zu
Linalool aufweisen, lassen auf den vermuteten Mehanismus shlieÿen.
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4.2.4 Resveratrol
Das Problem der Katalysatordesaktivierung/-regeneration muss noh gelöst werden. Aller-
dings bleibt der Einsatz des durh die Reaktion erhaltenen Alkohols als Zwishenprodukt
in der Synthese von Resveratrol fraglih. Als Fernziel war die Direktsynthese des Styrols
angedaht, da dieses für die folgende Hek-Kupplung eingesetzt wird. Ob der hergestellte
Alkohol allerdings zum Styrol dehydratisiert werden kann, wurde im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit niht geklärt. Zur einstugen Herstellung des Styrols aus dem Keton
eignen sih unter Umständen bifunktionelle Katalysatoren (sauer/hydrieren) wie bspw.
Pd/Ionenaustausherharz.
4.2.5 Diaetonalkohol
Die basish katalysierte Aldoladdition zur Herstellung von Diaetonalkohol aus Aeton, wie
auh alle anderen Aldoladditionen sind eine der groÿe Herausforderungen der heterogenen
Katalyse. Natronlauge und Amine katalysieren diese Reaktionen zwar durhaus zufrie-
denstellend, die damit verbundene zusätzlihe Arbeit der Katalysatorabtrennung und der
Anfall von Salzfraht mahen diese Katalysatoren zunehmend unattraktiver. Die meisten
bisher verwendeten Festkörperbasen wie Seltenerdmetalloxide und basishe Ionenaustau-
sherharze zeihnen sih in der Regel durh geringere Aktivität und shlehte Standzeit
im Vergleih zu homogenen Basen aus. Axens Esterp-H Prozess
TM
ist einer der wenigen
Prozesse, die mit einer Festkörperbase als Katalysator laufen
[179−183]
. Diese positive Ent-
wiklung wird sih hoentlih in den nähsten Jahren auh auf Aldolkondensationen aus-
dehnen lassen. Aussihtsreihe Festkörperbasen hierzu sind neben den bereits erwähnten
basishen Ionenaustausherharzen und Seltenerdmetalloxiden basishe Spinelle des Typs
ZnAl2O4, Hydrotalite, Erdalkalimetalloxide sowie einige weitere basish-einstellbare Oxi-
de wie bspw. ZrO2 und Al2O3.
Kapitel 5
Experimenteller Teil
5.1 Chemikalien
Die verwendeten Chemikalien wurden über die Chemikalienhändler Sigma-Aldrih, Aldrih,
Fluka, Alfa Aesar, ABCR und VWR in möglihst hoher Reinheit bezogen.
5.2 Statistishe Syntheseplanung
Zur statistishen Syntheseplanung wurde das Programm Design-Expert, Version 5.0.8 der
Firma State-Ease Corporation verwendet.
5.3 Analytik
5.3.1 Gashromatographie
Alle Proben wurden auf einem HP 6890 Series Plus Chromatographen gemessen.
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Berehnung von Selektivität und Umsatz
Umsatz =
(
1 −
n(Edukt)
GCEinwaage/M(Edukt)
)
· 100 (5.1)
Selektivitaet =
(
1 −
n(Produkt)
(GCEinwaage/M(Edukt))− n(Edukt)
)
· 100 (5.2)
Methode zur Analyse von Hydroxytyrosol haltigen Proben
Tabelle 5.1: Programm Gashromatographie
Allgemeine Angaben
Säule FS-FFAP; 60m; CS25363-2
Temperaturprogramm 100-220 °C; 6 min iso, 15 °C/min; 25 min iso
Einspritzmenge 1.0 µL
Säulendruk 1,5 bar H2
Säulenuss 1,9 mL/min
Injektor
Temperatur 250°C
Trägergas Wassersto
Druk Trägergas 1,5 bar
Total Flow 47,7 mL/min
Split Ratio 20,5:1
Split Flow 39 mL/min
Detektor
Detektortyp FID
Temperatur 250°C
H2-Flow 40 mL/min
Air Flow 450 mL/min
Make up Flow 30 mL/min
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Methode zur Analyse von p-Aetanisol haltigen Proben
Tabelle 5.2: Programm Gashromatographie
Allgemeine Angaben
Säule CP-SIL 19; 60m;
Temperaturprogramm 80-240 °C; 7 min iso, 7 °C/min; 35 min iso
Einspritzmenge 1.0 µL
Säulendruk 1,5 bar H2
Säulenuss 0,9 mL/min
Injektor
Temperatur 280°C
Trägergas Stiksto
Druk Trägergas 1,5 bar
Total Flow 26,4 mL/min
Split Ratio 27,3:1
Split Flow 23,7 mL/min
Detektor
Detektortyp FID
Temperatur 280°C
H2-Flow 40 mL/min
Air Flow 450 mL/min
Make up Flow 20 mL/min
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Methode zur Analyse von Resveratrol und Linalool haltigen Proben
Tabelle 5.3: Programm Gashromatographie
Allgemeine Angaben
Säule FS-FFAP; 50m;
Temperaturprogramm 50 °C; 7 min iso, 8°C/min; 140 °C; 10 min iso; 8 °C/min; 220 °C
Einspritzmenge 1.0 µL
Säulendruk 0,8 bar H2
Injektor
Temperatur 250°C
Trägergas Stiksto
Druk Trägergas 0,8 bar
Total Flow 10,6 mL/min
Split Ratio 27,8:1
Split Flow 17 mL/min
Detektor
Detektortyp FID
Temperatur 250°C
H2-Flow 40 mL/min
Air Flow 450 mL/min
Make up Flow 30 mL/min
5.3.2 Gashromatographie - Massenspektrometrie (GC-MS)
Die Proben wurden mit einem Varian 3400 CX / Varian Saturn mit den unten angegebenen
Parametern gemessen, anshlieÿend wurden die Spektren mit Hilfe der NIST Software
ausgewertet.
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Tabelle 5.4: GC-MS
Ionisation EI (70 eV)
Säule 50 m FFAP
San Range 1 - 2220
Time Range 0,01 - 37,00 min
5.3.3 Röntgenpulverdiraktometrie (XRD)
Tabelle 5.5: XRD
Gerät Siemens D 500
Filter Ni
Wellenlänge CuKα1 = 1,5406 Angström
CuKα1 = 1,5444 Angström
CuKα1 = 1,5419 Angström
5.3.4 Induktiv gekoppeltes Plasma (ICP)
Die Messungen wurden auf einem Spektro-Flame D durhgeführt.
5.3.5 Thermogravimetrie (TG)
Die Messungen wurden auf einem Netsh STA 409C durhgeführt, beginnend bei Raum-
temperatur bis 1010 °C mit einer Aufheizrate vo 2 K/min unter Luftatmosphäre. Als
Referenz wurde Al2O3 verwendet.
5.3.6 BET-Oberähenbestimmung
Die Messungen wurden auf einem Mirometris ASAP 2000 durhgeführt. Vor jeder Mes-
sung wurde die Probe bei 300 °C unter Hohvakuum ausgeheizt und das Totvolumen mit
Helium bestimmt. Die Adsorptions- bzw. Desorptionsisotherme wurde mit N2 aufgenom-
men.
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5.3.7 Fourier-Transformierte-Infrarot-Spektroskopie (FTIR)
Es wurden FTIR-Pyridin-Adsorptionsspektren mit dem Protege 460 der Firma Niolet auf-
genommen. Die Proben wurden als selbsttragende Presslinge mit einer Stärke von 8 mg/m
2
geformt. Die so präparierten Proben wurden bei 400 °C und 10
−3
torr kalziniert und unter
Vakuum nah zwei Stunden auf 50 °C abgekühlt, wobei der sog. Bakground bei 400, 300,
200 und 100 °C aufgenommen wurde. Nah erfolgter Abkühlung wurde Pyridin über einen
Shlenkkolben adsorbiert. Nah dieser Beladung wurde die Messzelle auf 100, 200, 300 und
400 °C aufgeheizt. Jede dieser Temperaturen wurde für eine Stunde gehalten, bevor das
Spektrum aufgenommen wurde.
5.3.8 Temperaturprogrammierte Desorption (TPD)
Die Ammoniak-TPD Messungen wurden mit der TPD 1100 Apparatur der Firma Thermo-
nion durhgeführt. Dazu wurden die Proben bei 400 °C in N2-Atmosphäre ausgeheizt und
anshlieÿend drei Stunden mit 3 Vol% Ammoniak in Argon beladen. Um die Physisorp-
tion zu minimieren, wird die Probe daraufhin eine Stunde bei 120 °C mit N2 begast.
Die eigentlihe Messung wurde mit einem konstanten Temperaturprogramm - startend bei
Raumtemperatur und dann 10 °C/min bis auf 900 °C aufheizend - bei einem Argonstrom
von 20 mL/min durhgeführt.
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5.4 Versuhsaufbau
5.4.1 Anlage zur Alkylierung geshützter Resorine mit Ethylen-
oxid
Abbildung 49 Anlage zur Alkylierung geshützter Resorine mit Ethylenoxid
Abbildung 50 Shematisher Aufbau: Anlage zur Alkylierung geshützter Resorine mit Ethy-
lenoxid
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Das geshütze Brenzkatehinderivat wird durh eine Dosierpumpe des Herstellers Telab mit
der Modelbezeihnung BF408/32 durh eine Metallkapillare mit 1/16 Zoll Innendurhmes-
ser gefördert. Das Ethylenoxid wird über eine Metallwendel in die Vorwärmzone gefördert,
der Volumenstrom wird dabei über ein Rotameter eingestellt. Nah Passieren der Rük-
shlagventile V4 bzw. V5 werden die beiden Reaktanten über eine 20 m lange und mit
einer 2 m diken Wärmedämmung aus Glaswolle bestehende Verdampfer- /Vorwärmstre-
ke gepumpt.
Die Verdampferstreken sind mit Glaskugeln gefüllt, um die Oberähe des Verdampfers
zu vergröÿern. Zusätzlihe werden Einlaufeekte durh eine ausreihende Vorwärmzeit ver-
mieden.
Nah dem Verdampfer treen die beiden Eduktdampfströme mit dem Stikstostrom zu-
sammen. Dieser wird durh ein Mass Flow Control Gerät (Brooks Delta, Smart II) ge-
steuert und kann einen Stikstostrom von 0 bis 25 L/min regeln.
Anshlieÿend passiert das Gemish aus Stiksto, Anisol und Essigsäureanhydrid einen
Festbettreaktor um darin am Katalysator zu reagieren. Dahinter wird das Produktgemish
in einer Kühlfalle aufgefangen und abshlieÿend analysiert.
Aus Siherheitsgründen wurde die Anlage wie folgt aufgebaut: Im ersten Abzug steht aus-
shlieÿlih die Ethylenoxidashe, die Gaswendel, welhe das Ethylenoxid fördert, wird
in einen zweiten Abzug geleitet, in dem sih der Reaktor und das Vorratsgefäÿ für das
geshützte Brenzkatehin bendet. Regler und Pumpe sind ausserhalb der Abzüge posi-
tioniert. Durh diese räumlihe Trennung des Aufbaus ist auh mit dem hohtoxishem
Ethylenoxid ein siheres Arbeiten gewährleistet.
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5.4.2 Anlage zur Aylierung von Anisol mit Essigsäureanhydrid
und zur Umlagerung von Geraniol
Abbildung 51 Anlage zur Aylierung von Anisol mit Essigsäureanhydrid und zur Umlagerung
von Geraniol
KAPITEL 5. EXPERIMENTELLER TEIL 95
Abbildung 52 Shematisher Aufbau: Anlage zur Aylierung von Anisol mit Essigsäureanhy-
drid und zur Umlagerung von Geraniol
Die Edukte Anisol und Essigsäureanhydrid werden durh jeweils eine Dosierpumpe des Her-
stellers Telab mit der Modelbezeihnung BF408/32 durh Metallkapillaren mit 1/16 Zoll
Innendurhmesser gefördert. Nah Passieren der Rükshlagventile V4 bzw. V5 werden die
beiden Flüssigkeiten über eine 20 m lange und mit einer 2 m diken Wärmedämmung
aus Glaswolle bestehende Verdampferstreke gepumpt.
Die Verdampferstreken sind mit einem feinmashigen Edelstahlnetz gefüllt, um die Ober-
ähe des Verdampfers zu vergröÿern. Zusätzlih werden Einlaufeekte durh eine ausrei-
hende Vorwärmzeit vermieden.
Nah dem Verdampfer treen die beiden Eduktdampfströme mit dem Stikstostrom zu-
sammen. Dieser wird durh ein Mass Flow Control Gerät gesteuert und kann einen Stik-
stostrom von 0 bis 25 L/min regeln.
Anshlieÿend passiert das Gemish aus Stiksto, Anisol und Essigsäureanhydrid einen
Festbettreaktor, um darin am Katalysator zu reagieren. Dahinter wird das Produktge-
mish in einer Kühlfalle aufgefangen und abshlieÿend analysiert.
Zur Umlagerung von Geraniol wurde diese Anlage mit nur einer Pumpe betrieben.
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5.4.3 Anlage zur Durhführung der Aldolreaktion von Aeton mit
sih selbst
Abbildung 53 Anlage zur Durhführung der Aldolreaktion von Aeton mit sih selbst
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Abbildung 54 Shematisher Aufbau: Anlage zur Durhführung der Aldolreaktion von Aeton
mit sih selbst
Das Startgemish bestehend aus Aeton mit 5% Wasser wird durh eine Dosierpumpe des
Herstellers Telab mit der Modellbezeihnung BF408/32 durh PTFE Kapillaren gefördert.
Dieses Gemish gelangt in einen Glasreaktor, der einen isolierten Kühlmantel besitzt, wel-
her mit Hilfe eines Kryostaten auf die gewünshte Temperatur herabgekühlt wird. Der
Glasreaktor ist mit einer Fritte ausgestattet, über der sih das Katalysatorbett bendet.
Oberhalb des Katalysatorbetts erfolgt die Probennahme.
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5.4.4 Autoklav für Hydrierreaktionen
Abbildung 55 Autoklaven für Hydrierreaktionen
Die Experimente zur Hydrierung von 3,5-Diaetoxy-aetophenon zu 3,5-Diaetoxy-phenyl-
2-ethanol wurden in einem 75 mL Autoklaven durhgeführt. Angeshlossen an diesen Au-
toklaven waren ein Manometer (bis 6 bar Überdruk), ein Temperaturfühler, ein Ventil um
Gas entweihen zu lassen sowie ein Ventil um Gas direkt in die Lösung zu leiten.
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5.4.5 Bath Versuhe zur Aylierung von Anisol mit Essigsäurean-
hydrid
Abbildung 56 Typisher Versuhsaufbau für Bath Reaktionen zur Aylierung von Anisol mit
Essigsäureanhydrid
Bei der Verwendung von Ionenaustausherharzen als Katalysator bietet sih die Verwen-
dung von Flügelrührern an, da Rührshe den Katalysator mehanish zu stark beanspru-
hen. Ausserdem kann durh Variation der Rührgeshwindigkeit der Einuss der Diusion
auf die Reaktion untersuht werden. Der verwendete Katalysator wurde vor dem Experi-
ment bei 105 °C über Naht getroknet.
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Anhang
Tabelle 6.6: Ergebnisse der statistishen Versuhsplanung:
Aeton zu Diaetonalkohol
Run Katalysator- Temperatur Volumenstrom Umsatz Selektivität
menge Aeton
g °C g/h % %
ME-HW1 2,81 -6,08 44,73 4,75 99,36
ME-HW2 5,19 -6,08 49,06 6,92 99,27
ME-HW3 4,00 -15,00 125,16 2,46 99,12
ME-HW4 4,00 -15,00 24,45 7,06 98,58
ME-HW5 6,00 -15,00 117,91 3,83 99,03
ME-HW6 4,00 -15,00 115,76 2,72 99,02
ME-HW7 2,81 -6,08 197,19 1,59 99,38
ME-HW8 2,00 -15,00 118,78 1,42 100,00
ME-HW9 4,00 0,00 112,50 3,73 99,25
ME-HW10 2,81 -23,92 181,75 1,35 99,15
ME-HW11 4,00 -15,00 107,27 2,53 98,96
ME-HW12 2,81 -23,92 49,00 2,90 99,01
ME-HW13 5,19 -23,92 183,03 1,95 98,91
ME-HW14 4,00 -15,00 94,96 2,99 98,73
ME-HW15 4,00 -15,00 240,80 1,74 99,05
ME-HW16 5,19 -23,92 55,49 2,92 98,82
ME-HW17 4,00 -15,00 108,82 2,97 98,62
ME-HW18 4,00 -30,00 98,13 1,24 100
ME-HW19 5,19 -6,08 186,05 3,54 99,23
ME-HW20 4,00 -15,00 98,12 2,57 99,20
ANHANG B
Tabelle 6.7: Ergebnisse der statistishen Versuhsplanung:
Umlagerung von Geraniol
Run N2 Fluÿ Temperatur Volumenstrom Katalysator- Druk Geraniol Linalool Myren
Geraniol menge Umsatz Selektivität Selektivität
L/min °C g/h g mbar % % %
ME-SB1 10,0 230,00 8,72 3,50 57,00 69,50 8,04 39,43
ME-SB2 10,0 230,00 16,81 3,50 57,50 44,09 9,74 40,65
ME-SB3 10,0 230,00 16,75 3,50 97,10 54,53 8,16 41,84
ME-SB4 15,0 250,00 11,40 4,25 35,00 96,99 1,89 33,28
ME-SB5 5,0 250,00 22,49 2,75 76,60 37,84 9,90 44,09
ME-SB6 19,0 230,00 16,77 3,50 57,53 40,01 11,53 37,29
ME-SB7 10,0 230,00 16,91 3,50 57,50 42,57 10,63 40,66
ME-SB8 5,0 250,00 22,44 4,25 36,25 66,02 6,80 40,47
ME-SB9 10,0 230,00 16,95 2,13 57,30 31,92 6,20 13,93
ME-SB10 10,0 230,00 16,99 3,50 56,84 11,24 23,87 26,56
ME-SB11 5,0 210,00 22,61 4,25 78,94 23,50 11,30 38,87
ME-SB12 15,0 250,00 11,30 2,75 78,57 46,22 9,69 36,35
ME-SB13 10,0 193,60 16,76 3,50 57,50 9,42 19,71 40,05
ME-SB14 10,0 230,00 16,77 3,50 57,50 40,94 10,39 38,77
ME-SB15 10,0 230,00 16,71 3,50 57,40 44,51 10,18 38,88
ME-SB16 15,0 250,00 22,45 2,75 35,90 32,66 13,58 38,38
ME-SB17 15,0 210,00 22,38 4,25 50,70 13,44 25,09 35,54
ME-SB18 0,9 230,00 16,98 3,50 56,70 31,00 4,41 35,59
ME-SB19 5,0 210,00 12,01 2,75 36,00 32,40 9,24 23,09
ME-SB20 5,0 250,00 11,35 4,25 78,20 98,91 1,08 39,07
ME-SB21 10,0 230,00 17,02 3,50 37,60 32,95 17,02 33,84
ME-SB22 10,0 230,00 26,83 3,50 57,70 25,04 13,99 43,45
ME-SB23 10,0 266,42 17,26 3,50 57,50 94,66 2,45 40,50
ME-SB24 10,0 230,00 16,66 4,87 57,50 76,13 6,68 39,86
ME-SB25 15,0 210,00 21,81 2,75 79,10 13,45 16,83 41,52
ME-SB26 15,0 210,00 15,76 4,25 78,75 43,83 10,59 38,44
Tabelle 6.8: Ergebnisse der statistishen Versuhsplanung:
Hydrierung von 3,5-Diaetoxy-aetophenon zu 3,5-
Diaetoxy-phenyl-2-ethanol
Run Einwaage Einwaage Druk H2 Temperatur Laufzeit Umsatz Selektivität Ausbeute
Keton Katalysator
g g bar °C min % % %
ME-AP1 1,51 0,74 2,10 57,4 290 54,08 86,38 46,71
ME-AP2 0,79 0,36 3,85 57,4 190 29,25 52,28 15,29
ME-AP3 1,15 0,55 3,00 70,0 240 56,93 63,88 36,37
ME-AP4 1,52 0,74 2,15 82,6 190 34,75 59,48 20,67
ME-AP5 1,15 0,55 2,95 70,0 240 65,25 70,06 45,72
ANHANG C
ME-AP6 0,79 0,74 2,15 82,6 190 73,65 34,22 25,20
ME-AP7 1,15 0,55 3,00 70,0 360 80,20 80,54 64,59
ME-AP8 1,51 0,39 3,85 57,4 290 23,11 90,57 20,93
ME-AP9 1,51 0,36 2,15 57,4 296 26,06 73,99 19,29
ME-AP10 2,00 0,55 3,00 70,0 240 38,66 81,25 31,41
ME-AP11 0,79 0,74 2,15 82,6 290 86,97 62,91 54,71
ME-AP12 0,79 0,75 3,85 82,6 290 97,10 64,05 62,19
ME-AP13 1,51 0,36 2,15 57,4 192 26,80 71,64 19,20
ME-AP14 1,52 0,74 2,15 82,6 290 60,56 69,31 41,98
ME-AP15 0,79 0,74 3,85 57,4 190 90,92 63,76 57,97
ME-AP16 0,80 0,36 2,15 57,4 190 53,07 46,88 24,88
ME-AP17 1,15 0,55 3,00 70,0 240 72,37 68,89 49,86
ME-AP18 0,79 0,36 2,15 82,6 290 67,78 56,79 38,49
ME-AP19 1,15 0,55 3,00 100,0 240 58,49 64,02 37,44
ME-AP20 1,15 0,10 3,00 70,0 240 15,95 83,00 13,24
ME-AP21 1,15 0,55 5,00 70,0 240 66,46 80,39 53,43
ME-AP22 1,15 0,55 3,00 70,0 240 72,84 68,86 50,16
ME-AP23 0,79 0,74 3,85 57,4 290 96,95 75,20 72,91
ME-AP24 1,51 0,36 2,15 82,6 190 39,04 84,68 33,06
ME-AP25 1,16 0,55 3,00 40,0 240 43,97 81,38 35,78
ME-AP26 1,52 0,36 3,85 82,6 290 60,60 84,16 50,99
ME-AP27 0,79 0,36 3,85 82,6 290 71,78 83,07 59,63
ME-AP28 0,79 0,36 3,85 82,6 190 71,35 80,52 57,45
ME-AP29 1,53 0,36 3,85 82,6 190 36,50 91,90 33,55
ME-AP30 1,15 0,55 3,00 70,0 120 55,14 77,95 42,98
ME-AP31 1,52 0,36 2,15 82,6 290 38,13 84,61 32,26
ME-AP32 0,79 0,74 3,85 82,6 190 94,90 77,43 73,48
ME-AP33 1,52 0,74 2,10 57,4 190 32,61 79,79 26,02
ME-AP34 0,79 0,36 2,15 82,6 190 38,97 92,23 35,94
ME-AP35 1,52 0,36 3,85 57,4 190 18,41 85,71 15,78
ME-AP36 1,15 0,55 3,00 70,0 240 78,22 80,58 63,03
ME-AP37 0,79 0,74 2,15 57,4 290 90,22 75,52 68,14
ME-AP38 1,51 0,74 3,80 57,4 290 63,14 77,00 48,62
ME-AP39 1,15 0,55 1,00 70,0 240 43,78 84,90 37,16
ME-AP40 0,79 0,36 3,85 57,4 290 48,32 79,54 38,43
ME-AP41 1,15 1,00 2,95 70,0 240 86,31 76,58 66,10
ME-AP42 1,15 0,55 3,00 70,0 240 63,60 89,91 57,18
ME-AP43 0,79 0,36 2,15 57,4 290 54,14 78,11 42,29
ME-AP44 0,80 0,74 2,15 57,4 190 62,68 85,54 53,62
ME-AP45 1,51 0,74 3,85 57,4 190 49,63 48,04 23,84
ME-AP46 0,30 0,55 3,00 70,0 240 94,48 56,73 53,60
ME-AP47 1,51 0,74 3,85 82,6 290 70,25 89,11 60,60
ME-AP48 1,52 0,74 3,85 82,6 190 58,80 90,32 53,11
ANHANG D
Tabelle 6.9: Ergebnisse der statistishen Versuhsplanung:
Aylierung von Anisol mit Essigsäureanhydrid an Am-
berlyst 15
Run Laufzeit Temperatur Rühr- Einwaage Einwaage Umsatz Selektivität
geshwindigkeit Essigsäureanhydrid Katalysator
min °C rpm g min % %
ME-MV1 255 113 171 1,75 12,50 80,87 92,28
ME-MV2 60 60 166 1,77 12,50 44,17 92,28
ME-MV3 160 60 158 1,27 15,65 38,87 95,03
ME-MV4 160 28 110 1,26 15,65 7,36 98,91
ME-MV5 350 61 227 1,12 9,35 47,66 94,14
ME-MV6 255 69 166 1,75 12,50 50,98 92,95
ME-MV7 350 57 228 1,22 15,65 40,33 93,59
ME-MV8 350 100 109 2,28 9,35 71,81 93,81
ME-MV9 160 104 162 2,29 9,35 68,47 94,64
ME-MV10 350 96 225 2,28 9,35 70,49 93,78
ME-MV11 160 61 227 2,28 15,65 49,83 96,90
ME-MV12 350 61 104 2,28 15,65 64,48 92,06
ME-MV13 255 71 300 1,75 12,50 65,24 92,90
ME-MV14 160 60 100 2,29 15,65 50,61 93,81
ME-MV15 160 52 111 1,23 9,35 25,85 96,95
ME-MV16 350 52 106 2,30 9,35 52,40 94,69
ME-MV17 160 89 216 1,22 9,35 56,62 94,94
ME-MV18 255 74 168 1,75 5,00 37,58 96,87
ME-MV19 350 53 223 2,28 9,35 92,62 94,54
ME-MV20 350 94 109 1,22 15,65 69,00 91,42
ME-MV21 160 52 224 2,29 9,35 44,94 97,30
ME-MV22 255 74 162 1,75 12,50 67,64 92,40
ME-MV23 350 68 112 1,24 9,35 49,08 94,19
ME-MV24 255 71 166 0,50 12,50 32,43 94,45
ME-MV25 255 83 171 1,75 12,50 64,85 92,51
ME-MV26 350 86 108 1,22 9,35 61,59 93,49
ME-MV27 350 98 223 2,28 15,65 81,07 90,20
ME-MV28 350 95 111 2,28 15,65 82,95 90,21
ME-MV29 350 96 124 1,24 15,65 70,17 91,05
ME-MV30 160 44 225 2,28 9,35 45,85 94,40
ME-MV31 350 51 108 1,22 15,65 39,01 94,21
ME-MV32 160 72 109 2,28 9,35 59,17 94,58
ME-MV33 160 92 222 1,18 15,65 60,04 93,31
ME-MV34 480 84 165 1,80 12,50 65,00 93,22
ME-MV35 255 73 168 1,75 12,50 59,91 93,09
ME-MV36 160 97 109 1,23 9,35 57,37 94,03
ME-MV37 255 28 166 1,76 12,50 77,10 92,98
ME-MV38 160 55 224 1,24 9,35 34,73 94,53
ME-MV39 160 98 223 2,28 15,65 75,75 90,29
ME-MV40 350 59 223 2,28 15,65 64,60 91,68
ANHANG E
ME-MV41 255 74 167 3,00 12,50 69,05 92,40
ME-MV42 255 73 168 1,77 12,50 60,32 92,52
ME-MV43 350 89 224 1,22 9,35 62,92 93,62
ME-MV44 160 69 224 1,23 15,65 47,16 92,02
ME-MV45 255 74 165 1,76 20,00 60,13 90,03
ME-MV46 255 83 33 1,75 12,50 55,89 92,54
ME-MV47 255 37 167 1,75 12,50 28,99 95,15
ME-MV48 160 100 112 2,28 15,65 77,84 90,22
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